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(57) Abstract: The invention concerns the technical field of mineral material suspensions, and before and/or after drying their uses 
in paper, paint and after drying in plastic materials. The invention also concerns the use of a copolymer having at least one alkoxy- 
or hydroxy-polyalkylene glycol function grafted on at least one ethylenically unsaturated monomer, as an agent for enhancing the 
gloss of the final product and in particular gloss of a paper sheet, whatever the angle of vision. 



^? (57) Abrege : La pr^sente invention conceme le secteur technique des suspensions de matiferes min^rales, et avant et/ou apr&s s6- 
chage leurs applications dans les domaines du papier, de la peinture et apr^s s6chage des matiferes plastiques. EUe conceme 6galement 
I'utilisation d'un copolym^re disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkyl^ne glycol greff(^ sur au moins un mo- 
nom^re insatur6 6thyl6nique, comme agent am^liorant la briUance du produit final et notamment la bnllance au niveau de la feuille 
de papier, quel que soit Tangle de vision. 
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Le present rapport de recherche intennationale. dtabfi par I'administration chargSe de la recherche Internationale, est transmis au 
d^posant conformSnnent ^ rarticle 1 8. Une copie en est transntise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche intemationale comprend g ^feuilles. 

[x] tl est aussi accompagnd d'une copie de chaque document reiatif ^ i'^tat de la technique qui y est citd. 



2. 
3. 

4. 



Base du rapport 

a. En ce qui conceme la langue, la recherche intemationale a 6t6 effectuee sur la base de la demande intemationale dans la 
tangue dans laquelle elle a M dSposde, sauf indication contraire donnSe sous le m§me point. 

P~| la recherche intemationale a §td effectu6e sur la base d'une traduction de la demande Internationale remise k i'administratio 

b. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acides amines divulgu6es dans la demande intemationale (le cas 6ch6ar 
la recherche intemationale a dt6 effectuee sur la base du listage des sequences : 

j I contenu dans la demande intemationale. sous fomie 6crite. 

I I dSpos^e avec la demande Internationale, sous forme d^chiffrable par ordinateur. 

[~] remis ult6rleurement k radministration, sous forme 6crite. 

[~| remis utt^rieurement d I'administration. squs forme dtehrffrable par ordinateur. 

rn La dtelaration. selon laquelle le listage des sequences pr6sent6 par dcrit et foumi ultdrieurement ne vas pas au-del^ de la 

— divulgation faite dans la demande telle que d6pos6e, a dt6 foumie. 

rn La declaration, selon laquelle les informations enregistrdes sous forme dSchiffrable par ordinateur sent identiques k celles 
du listage des sequences pr^sent^ par 6crit. a M foumie. 

I I II a et6 estimd que certalnes revendlcations ne pouvalent pas faire !*ob]et d'une recherche (voir te cadre I). 
[3c] II y a absence d'unlt6 de rinvention (voir le cadre II). 

En ce qui conceme le titre, 

[ I le texte est approuvd tel quil a 6t6 remis par le d^posant. 

[3c] Le texte a M dtabll par radministration et a la teneur survante: 
COPOLYMERE DISPOSANT D'AU MOINS UNE FONCTION GREFFEE ALKOXY OH HYDROXY 
POLYALKYLENE GLYCOL ET SON UTILISATION 

En ce qui concerne Tabr^^, 

^ le texte est approuvS tel qu'il a remis par le d^posant 

I — I le texte (reprodutt dans le cadre III) a 6t§ etabll par I'administration conformement k la rkgle 38.2b). Le d^posant peut 

I I presenter des observations a radministration dans un ddlai d'un mois k compter de la date d*exp6dition du present rapport 

de recherche intemationale. 
La figure des dessins k publier avec Tabrdgd est la Figure 
\ I . sugg6r§e par le dSposant. 
Q parce que le d6posant n*a pas sugg§r6 de figure. 
I I parce que cette figu re caract^rise mieux I'invention. 



|>n Aucune des figures 
n'est k publier. 



Formulaire PCT/ISA/210 (premiere feuille) (juiUet 1998) 



wo 2004/041883 



1 



PCT/IB2003/005082 



COPOLYMERE DISPOSANT D'AU MOINS UNE FONCTION GREFFEE ALKOXY OH HYDROXY 
POLYALKYLENE GLYCOL ET SON UTILISATION 

5 

La pr^sente invention conceme le secteur technique des suspensions de matieres 
minerales, et avant et/ou apres sechage leurs applications dans les domaines du 
papier, de la peinture et apres sechage des matieres plastiques et plus 
10 particulierement dans leurs applications papetieres, comme notamment le domeiine 
des sauces de couchage papetieres, en vue d'apporter une amelioration de la brillance 
et notamment de la brillance au niveau de la feuille de papier. 

L'invention conceme tout d'abord I'utilisation d'un copolymere hydrosoluble et de 
15 prefiSrence faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol grefFi§e sur au moins un monomere insature 
ethyl^nique, comme agent am^liorant la brillance du produit final et notamment la 
brillance au niveau de la feuille de papier, quel que soit Tangle de vision, c*est-i-dire 
un angle compris entre 20° et 85°, et plus particulierement entre 45° et 75°. 

20 

L' invention conceme aussi T agent ameliorant la brillance du produit final, quel que 
soit Tangle de vision, c'est-a-dire un angle compris entre 20° et 85°, et plus 
particulierement entre 45° et 75°. 

25 L' invention conceme egalement T utilisation d'vm copolymere hydrosoluble et de 
preference faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins tme fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins un monomere insatur^ 
6thylenique, comme agent ameliorant la brillance du produit final, et notamment la 
brillance au niveau de la feuille de papier quel que soit Tangle de vision, c'est-i-dire 

30 un angle compris entre 20° et 85°, et plus particulierement entre 45° et 75°, et sa 
mise en oeuvre dans un proc^de de dispersion de pigments et/ou de charges minerales 
en suspension aqueuse. Elle conceme egalement le procede de dispersion mettant en 
oeuvre ledit copolymere ainsi que les suspensions aqueuses ainsi obtenues. 
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L' invention conceme egalement Tutilisation d'un copolymere hydrosoluble et de 
pr^f6rence faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee sur au moins un monomere insatur^ 
6thyl6nique, comme agent amdliorant la briliance du produit final, et notamment la 
5 briliance au niveau de la feuille de papier quel que soit Tangle de vision, c'est-a-dire 
un angle compris entre 20® et 85°, et plus particulierement entre 45° et 75°, et sa 
mise en oeuvre dans un proced6 de broyage de pigments et/ou de charges minerales 
en suspension aqueuse. Elle conceme 6galement ie procede de broyage mettant en 
ceuvre ledit copolymere ainsi que les suspensions aqueuses ainsi obtenues. 

10 

Elle conceme aussi Tutilisation desdites suspensions aqueuses poxu* la fabrication des 
sauces de couchage. Elle conceme egalement le procede de fabrication des sauces de 
couchage mettant en ceuvre ledit copolymere ainsi que les sauces de couchage ainsi 
obtenues. 

15 

Elle conceme enfin T utilisation desdites sauces de couchage pour le couchage des 
papiers. Elle conceme egalement les papiers ainsi obtenus. 

20 L'invention conceme egalement I'utilisation d'un copolymere hydrosoluble et de 
preference faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greff^^e sur au moins un monomere insature 
ethylenique, comme agent ameliorant la briliance du produit final, et notamment la 
briliance au niveau de la feuille de papier quel que soit Tangle de vision, c*est-a-dire 

25 im angle compris entre 20° et 85°, et plus particulierement entre 45° et 75°, et sa 
mise en oeuvre dans un procede de fabrication de sauces de couchage. Elle conceme 
Egalement les sauces de couchage ainsi obtenues. 

Elle conceme aussi Tutilisation des sauces de couchage ainsi obtenues pour le 
couchage des papiers. Elle conceme enfin les papiers ainsi obtenus. 

30 

L'invention concerne enfin Tutilisation d'un copolymere hydrosoluble et de 
preference faiblement ionique et hydrosoluble disposant d'au moins une fonction 
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greffee alkoxy ou hydroxy polyalkyldne glycol grefBSe sxir au moins tin monomere 
insatur^ ethylenique, comme agent am^liorant la brillance dans le domaine de la 
peintiire et des matieres plastiques. 

5 Le procede de fabrication d'un papier comprend plusieurs etapesdont : mise en 
suspension aqueuse des pigments et/ou des charges minerales ; utilisation desdites 
suspensions pour fabriquer des charges de masse et/ou des sauces de couchage ; 
utilisation desdites sauces et desdites charges de masse pour fabriquer et/ou coucher 
les papiers. Tout au long de ce procede, I'homme du metier conserve a Tesprit la 

10 n^cessite d'obtenir un produit final presentant ime forte activation de la brillance; 
Taccroissement de la brillance au niveau de la feuille de papier est en effet une des 
preoccupations majeures pour les papetiers. Cette propriete deactivation de la 
brillance au niveau de la feuille de papier, ainsi que les moyens connus pour 
am61iorer celle-ci au cours du proc^d6 pr^c^demment decrit, sont illustr^s par la suite 

15 k travers les documents accessibles k Thomme du metier dans Tart ant£rieur. 

Au cours dudit procede, les charges minerales et/ou les pigments, tels que le 
carbonate de calcium, les dolomies, I'hydroxyde de magnesium, le kaolin, le talc, le 
gypse, Toxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d' aluminium, sont 
20 initialement mis en suspension aqueuse. Pour ce faire, on utilise des agents de 
dispersion et/ou d'aide au broyage de ces pigments et/ou charges minerales encore 
appelees matieres minerales. 

II est a noter que dans toute la description, on parlera aussi bien de matieres 
25 minerales que de charges et/ou pigments, ces termes ayant la meme signification 
pour la Demanderesse. 

Ces agents de dispersion et/ou d'aide au broyage se comportent comme des 
30 modificateurs de rheologie au sens oil ils fluidifient les dites suspensions. L'action 
m^canique du broyage, facilit^e par I'emploi des agents d'aide au broyage, apporte 
en plus un effet de reduction de la taille des particules. On pent egalement utiliser des 
additifs permettant de reguler la viscosity desdites suspensions de matieres minerales. 
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Ainsi, rhomme du metier connait le document EP 0 610 534 qui enseigne la 
preparation de polym^res obtenus par copolymerisation d'un monomere isocyanate 
et de monomeres aprotiques, puis par fonctionnalisation au moyen d'amines ou 
d'6thers monoalkyles de polyalkylenes glycol. De tels agents sont particuliferement 
5 efficaces pour le broyage de pigments organiques. 

De meme, il connait le document WO 00/77058 qui decrit des copolymferes a base 
d'un deriv6 insature d'un acide mono ou di carboxylique, d*ether de Toxyalkylene 
glycol, de poly alky lene glycol vinylique, d'un compose polysiloxane ou d'un ester. 
10 Ces copolymeres sont utilises comme agents dispersants dans les suspensions de 
charges minerales, notanunent dans le secteur des ciments. 

II connait egalement le document WO 01/96007 qui decrit un copolymdre ionique, 
hydrosoluble, et disposant d'une fonction greffte alkoxy polyalkylene glycol, dont le 
role est de disperser et/ou d'aider au broyage des pigments et/ou des charges 
15 minerales. 

De meme, Thomme du metier connait aussi le document FR 2 707 1 82 qui lui 
enseigne d'utiliser une composition polymerique k base de sels d'acide polyaciylique 
et de phosphonates, pour fluidifier des suspensions de pigments inorganiques. 

20 

D'autre part, le document WO 94/24202 propose des latex insolubles dans I'eau pom- 
compositions de couchage mais ceux-ci ne permettent pas d'atteindre des valeurs de 
brillance elev^es quel que soit Tangle de vision, c'est-^-dire un angle compris entre 
20** et 85**, et plus particulierement entre 45** et 75**. 

25 

N6anmoins, ce document, pas plus que les autres apparaissant dans I'art ant^rieur, 
n'enseignent que le greffage d'un groupement alkoxy ou hydroxy polyalkylene 
glycol ameliore la brillance au niveau de la feuille de papier quel que soit Tangle de 
vision, c'est-i-dire un angle compris entre 20** et 85**, et plus particulierement entre 
30 45**et75^ 

Lesdites suspensions aqueuses de pigments et/ou de cheirges minerales entrent 
ensuite dans la composition des sauces de couchage. 
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Poursuivant ses recherches en vue d'augmenter la brillance, notamment de la 
brillance de la feuille de papier, la Demanderesse a trouve de maniere surprenante, 
que ^utilisation dans des precedes de broyage de matieres min^rales, des proc6d6s dc 
dispersion de matiferes min6rales, des precedes de fabrication de sauces de couchage, 
5 d'un copolymere hydrosoluble et de preference faiblement ionique et hydrosoluble 
disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee 
sur au moins un monomere ethylenique insature, et ayant une viscosite intrinsdque 
inferieure ou 6gale a 100 ml/g determin6e selon la m6thode d^taillee dans la suite de 
la description et dite « methode de visco. intrinseque », permet d'obtenir une 
10 augmentation de la brillance, notanunent de la brillance de la feuille de papier, quel 
que soit Tangle de vision, c'est-a-dire un angle compris entre 20** et SS"", et plus 
particuliSrement entre 45** et 75®. 

Ainsi r utilisation selon I'invention d'lm copolymere faiblement ionique et 
1 5 hydrosoluble conune activateur de la brillance, notamment de la brillance de la 
feuille de papier, quel que soit Tangle de vision, c'est-a-dire un angle compris entre 
20** et 85°, et plus particulierement entre 45'' et 75'' se caracterise en ce que le 
copolymere dispose d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol 
greffee sur au moins un monomere ethylenique insatur^, et en ce que ledit 
20 copolymere a une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinee 
selon la methode dite « methode de visco. intrinseque ». 

La viscosity intrinseque du copolymere est determinte selon la methode d^crite dans 
la publication VoUmert « Outlines of macromolecular chemistry » volume III, 
25 Vollmert Verlag, Karlsruhe 1985 et par mise en oeuvre d'une solution d'eau 
bipermut6e et d'un tube capillaire d^fini par la norme DIN 53101/Oa, de constante 
0,005 et de diametre 6gal k 0,53 mm. Cette m6thode sera appelee dans la pr6sente 
demande « methode de visco. intrinseque ». 

30 

Une deuxieme methode de determination de la viscosite intrinseque pouvant etre 
utilisee met en oeuvre une solution de NaCl a 6 % et le meme materiel que celui 
precedemment d^crit. 
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Dans les exemples ou cette deuxieme methode est utilisee en plus de la premiere, les 
valeurs de viscosite intrinseque obtenues par cette seconde methode correspondent a 
ia seconde valeur indiquee. 

5 De maniere plus particuliere, la Demanderesse a trouve que la presence dans ledit 
copolymere d'au moins un monomere de formule (I) : 



1 0 dans laquelle : 



15 



20 



25 



m et p repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egalilSO, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'^thylene inferieur ou ^gal k 
150, 

q repr6sente un nombre au moins 6gal i 1 et tel que 5 < (m+n+p)q < 150, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente Thydrogfene ou le radical m6thyle ou ethyle, 
R represente un radical contenEmt une fonction insatur^e polymerisable, 
appartenant preftrentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, mal^ique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dim^thyl-isopropenyl-benzylur^thanne, allylur^thanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ^thyleniquement insaturees, 
R' represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbone ay ant 1 i 40 
atomes de carbone. 
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a permis la mise au point de copolymferes faiblement ionique et hydrosoluble 
comportant au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkyltoe glycol grefKe sur 
au moins un monomfere 6thylenique insature, qui conduit a une amelioration de la 
brillance, notamment de la brillance de la feuille de papier, quel que soit Tangle de 
5 vision, c'est-a-dire un angle compris entre 20" et 85°, et plus particulierement entre 
45° et 75°. 



Ainsi, selon Tinvention, ledit copolymere faiblement ionique et hydrosoluble se 
10 compose : 

a) d'au moins un monomere anionique et ^ fonction carboxylique ou 
dicarboxylique ou phosphorique ou phosphonique ou sulfonique ou leur 
melange, 

15 

b) d'au moins un monomdre non ionique, le monomdre non ionique 6tant 
constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 




20 



a) 



dans laquelle : 



25 



m et p repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene ioKrieur ou 
^gal k 150, 

n repr&ente un nombre de motifs d'oxyde d'dthylene inf6rieur ou 6gal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 ^ (m+n+p)q 
^ 150, et pr^ferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120 
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Ri repr6sente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 reprtsente Thydrogfene ou le radical methyle ou ethyle, 
R repr^sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu^au 
5 groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a* 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 

10 au groupe des amides ou des imides 6thy leniquement insaturees, 

R' repr^sente ThydrogSne ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 i 40 
atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 i 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone, 

15 ou du melange de plusieurs monom^res de formule (I), 

c ) eventuellement d^au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 

20 melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 

les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les esters insatures tels que le 
methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Tacrylate de N-[2- 
(dimethyiamino) ethyl], les vinyliques tels que Tacetate de vinyle, la 
vinylpyrrolidone, le styrene, Talphamethylstyrene et leurs derives, ou d'au 

25 moins un monomdre cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 

ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) 6thyl] trim^thyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3-(acryIamido) propyl] trim6thyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3- 

30 (m6thacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore d'au moins un 

monomere organofluore ou organosilile, ou du melange de plusieurs de ces 
monomeres. 
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d) eventuellement d'au moins un monomdre poss^dant au moins deux 
insaturations ethyleniques appele dans la suite de la demande monomere 
r^ticulant, 

5 le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal i 100 %, et a une 
viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinee selon la methode dite 
« methode de visco. intrinseque ». 



10 Ledit copolymere a conduit a une amelioration de la brillance et notamment de la 
brillance des papiers, quel que soit Tangle de vision, c'est-i-dire un angle compris 
entre 20° et 85°, et plus particulierement entre 45° et 75°. 

Ce but est atteint grice a Tutilisation d*un copolymere faiblement ionique et 
15 hydrosoluble constitue : 

a) d'au moins un monom&re anionique k insaturation ethylenique et k fonction 
monocarboxylique, ou dicarboxylique, ou sulfonique, ou phosphorique, ou 
phosphonique ou lexir melange. 



20 



b) d*au moins un monomere non ionique de formule (I), 



c) 6ventuellement d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
m^thacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 

25 acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 

melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou m^thacrylates d'alkyle, les esters insaturis tels que le 
m^thacrylate de N-[2-(dimethylamino) 6thyl], ou Tacrylate de N-[2- 
(dim^thylamino) 6thyl], les vinyliques tels que I 'acetate de vinyle, la 

30 vinylpyrrolidone, le styrene, I'alphamethylstyrene et leurs derives, ou d'au 

moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 
ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammoniimi, le chlorure ou le 
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sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de dimdthyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3- 
(methacrylamido) propyl] trimethyl ammoniiim, ou encore d'au moins un 
monom^re organofluor6 ou organosilil6, ou du melange de plusieurs de ces 
5 monomeres, 

d) 6ventuellement d'au moins un monomere reticulant, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal a 100 %, 

10 

L'utilisation, selon Tinvention, d'un copolym&re faiblement ionique, hydrosoluble, et 
disposant d^au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee 
sur au moins un monomdre ethyl^nique insatur^ conduisant a ime augmentation de la 
brillance quel que soit Tangle de vision, c'est-^-dire vm angle compris entre 20^ et 
15 85°, et plus particulierement entre 45° et 75° et notamment de la brillance de la 
feuille de papier, se caract6rise en ce que ledit copolymere faiblement ionique et 
hydrosoluble est constitue : 

a) d'au moins un monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
20 monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 

fonction monocarboxylique tels que I'acide acrylique ou methacrylique ou 
encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des acides 
mal^ique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
parmi les monomdres a insaturation Ethylenique et fonction dicarboxylique tels 
25 que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 

encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que I'anhydride maleique ou 
k fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a insaturation Ethylenique et 
k fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido-methyl-propane-sulfonique, 
le mEthallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl sulfonique et Tacide styrEne 
30 sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les 

monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que 
Tacide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate de methacrylate de propylene glycol, le phosphate d' aery late 
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d'ethylene glycol, le' phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs 
ethoxylats ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi les 
monomSres a insaturation ethyl^nique et k fonction phosphonique tels que 
Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges, 

5 

b) d'au moins un monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule 

a): 



Rl R2 




n"— 



R' 



10 



a) 



dans laquelle : 



15 



20 



25 



m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
6galal50, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente I'hydrogene ou le radical m^thyle ou ethyle, 
R represente un radical contenEint une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' 
dim6thyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de mSme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insatur^es. 
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R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 i 40 
atomes de carbone, et represente pr^ferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tr^s pr^ferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 & 4 atomes de carbone, 
ou du melemge de plusieurs monomeres de formule (I), 

c ) eventuellement d'au moins un monomfere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d*alkyle, les esters insatur^s tels que le 
methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Tacrylate de N-[2- 
(dim^thylamino) 6thyl], les vinyliques tels que T acetate de vinyle, la 
vinylpyrrolidone, le styrdne, Talpham^thylstyrene et leurs d6riv6s, ou d'au 
moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 
ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trim6thyl anunonium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ^thyl] trim6thyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3- 
(mdthacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore d'au moins un 
monomere organofluore, ou encore d'au moins un monomere organosilile 
choisi de maniere preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 



avec formule (Ila) 




dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inf^rieiir ou egal a 1 SO, 
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nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thylene inf^rieur 
ou egal a 150, 

ql et q2 repr6sentent un nombre entier au moins £gal 4 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2-hp2)q2 < 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant pr^ferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, m^thacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethaimes 
teis que par exempie les acrylur^thanne, m6thacrylur6thanne, a-a' 
dim^thyl-isoprop^nyl-benzylur^thanne, allylur^thanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ^thyi^niquement insatur^es, 
R4, R5, Rio et Rn, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R^, R7, Rg et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si (OB)3 

25 

dans laquelle : 

- R represente un radical contenant ime fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe 
30 des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que par 
exempie les acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl- 
isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des 



10 



15 



20 
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ethers allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ^thyl^niquement insaturees, 
- A est un groupement eventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbon^ ayant 1 k 4 atomes de carbone, 
5 - B represente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



ou du melange de plusieurs de ces monomeres. 



d) eventuellement d*au moins un monomere reticulant choisi d'une maniere non 
10 limitative dans le groupe constitue par le dim6thacrylate d'ethylene glycol, le 

trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
m6thylene-bis-acrylamide, le methyldne-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxySthane, les triallylcyanurates, les Others allyliques obtenus k partir 
de polyols tels que le penta^rythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
15 parmi les molecules de formule (HI) : 




2 0 dans laquelle : 

m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d*oxyde d'alkylene 
inf<§rieur ou egal a 150, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne inferieur 
25 ou6galal50, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3-»-p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' repr&ente un nombre tel que 1 < r' < 200, 
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Ri3 represente iin radical contenant une fonction insatur^e polym6risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes 
5 tels que par exemple les acrylurethaime, methacrylurethanne, a-a' 

dimethyl-isoprop6nyl-benzylur6thanne, allylur^thanne, de meme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides 6thyleniquement insatur^es, 
Ri4, Ri5, R20 et R21, representent I'hydrogene ou le radical methyle ou 
10 ethyle, 

R16, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 i 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements ^ventuellement presents, qui representent 
1 5 alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomdres, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant ^gal a 100 %, 

20 et en ce que ledit copolymere a une viscosite intrinseque inferieure ou 6gale a 
100 ml/g detennin^e selon la methode dite « methode de visco. intrinseque ». 

Plus particuli^rement T utilisation du copolymere pr^cite est caracterisee en ce que 
ledit copolymere est constitue, exprime en poids : 

25 

a) de 2 % a 9S % et encore plus particulierement de S % a 90 % d'au moins un 
monomere anionique k insaturation ethyUnique et k fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou methacrylique ou 
30 encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des acides 

maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
parmi les monomeres k insaturation ethylenique et fonction dicarboxylique tels 
que Tacide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 
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encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Tanhydride maleique ou 
4 fonction sulfonique choisi parmi les monomeres k insaturation ^thyl^nique et 
^ fonction sulfonique tels que Tacide acrylamido-m^thyl-propane-sulfonique, 
le m^thallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl sulfonique et Tacide styrene 
5 sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les 

monomeres a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que 
Tacide vinyl phosphorique, le phosphate de methacrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate de methacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate 
d' ethylene glycol, le phosphate d' aery late de propylene glycol et leurs 
10 ethoxylats ou bien encore a fonction phosphonique choisi parmi les 

monomeres k insaturation ethylenique et k fonction phosphonique tels que 
Tacide vinyl phosphonique, ou leurs melanges. 



15 



b) de 2 a 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monom^re a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 




-■q 



a) 

dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
20 egalalSO, 

- n represente im nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou 6gal a 
150, 

- q represente un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 

25 - Ri represente Thydrog^ne ou le radical m6thyle ou 6thyle, 

- R2 represente rhydrog^ne ou le radical methyle ou ethyle, 

R represente un radical contenant une fonction insaturee polym^risable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
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groupe des esters acrylique, m^thacrylique, mal^ique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes 
tels que par exemple les acrylur^thanne, methacrylurethanne, a-a' 
dimethyl-isopropenyl-benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au 
5 groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 

au groupe des amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
R' represente l*hydrog6ne ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 
atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1^12 atomes de carbone et trSs preferentiellement 
10 un radical hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs monomdres de formule (I), 

c) de 0 % ^ SO % d'au moins un monom^re du type acrylamide ou 
15 m6thacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethyIamino) propyl] 

acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les esters insatures tels que le 
methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Tacrylate de N-[2- 
20 (dimethylamino) 6thyl], les vinyliques tels que Tac^tate de vinyle, la 

vinylpyrrolidone, le styrene, Talphamethylstyrene et leurs derives, ou d'au 
moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 
ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl anunonium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(aciyloyloxy) 6thyl] trimethyl anunonium, le chlorure de [3- 
25 (acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de 

dimethyl diallyl ammoniimi, le chlorure ou le sulfate de [3 -(methacrylamide) 
propyl] trimethyl anunoniiun, ou encore d'un monomere organofluor6, ou 
encore d'lm monomere organosilile choisi de maniere prdferentielle parmi les 
molecules de formules (Ila) ou (lib) : 

30 

avec formule (Ha) 
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dans laquelle : 

5 

ml, pi, m2 et p2 reprdsentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyl6ne 
infirieur ou egal a ISO, 

nl et n2 reprtsentent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inf^rieur 
ou 6gal k ISO, 

10 - ql et q2 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 

(ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2-hn2-hp2)q2 < ISO, 
r represente im nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant xme fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

15 groupe des esters acrylique, methacrylique, mal^ique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s ur^thannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylur^thanne, a-a' 
dim^thyl-isopropenyl-benzylur^thanne, allylurethanne, de mSme qu'au 
groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore 

20 au groupe des amides ou des imides 6thyleniquement insaturees, 

R4, R5, Rio et Rii, representent Thydrogdne ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
2 5 carbone, ou leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone 
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avec formule (lib) 

R-A-Si (OB)3 

dans laquelle : 

5 - R represente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 

appartenant preferentiellement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 
groupe des esters acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, 
crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur^thannes 
tels que par exemple les acrylurethanne, methacrylur6thanne, a-a' 

10 dim6thyl-isopropenyl-benzyIurethanne, allylur^thanne, de meme qu'au 

groupe des ethers allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore 
au groupe des amides ou des imides ethyl^niquement insatur^es, 
A est un groupement ^ventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

15 - B repr6sente un radical hydrocarbon^ ayant 144 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monom^res, 

d) de 0 % a 3 % d'au moins un monom^re reticulant choisi d*une mani^re non 
limitative dans le groupe constitue par le dimethacrylate d'6thylene glycol, le 
20 trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 

methyl6ne-bis-acrylamide, le m6thylene-bis-methacrylamide, le 
tetrallyloxyethane, les triallylcyzuiurates, les ethers allyliques obtenus a partir 
de polyols tels que le penta6rythritol, le sorbitol, le sucrose ou autres, ou choisi 
parmi les molecules de formule (III) : 

25 




dans laquelle : 
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m3, p3, m4 et p4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou egal a 150, 

n3 et n4 repr6sentent un nombre de motifs d'oxyde d'ethylfene inferieur 
ouegal a ISO, 

5 - q3 et q4 repr6sentent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 < 

(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' repr^sente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant preferentieliement au groupe des vinyliques ainsi qu'au 

10 groupe des esters acrylique, m^thacrylique, mal^ique, itaconique, 

crotonique, vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s ur^thannes 
tels que par exemple les acrylur^thanne, m^thacrylur^thaime, a-a' 
dim^thyl-isopropenyl-benzylur^thamie, allylur^thaime, de meme qu^au 
groupe des Others allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore 

15 au groupe des amides ou des imides ethyl^niquement insatur^es, 

Ri4, Ri5, R20 et R21, repr&entent I'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

R16, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
20 carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 & 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monom^res, 

25 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal ^ 100 %, 

et en ce que ledit copolymere a une viscosite intrinseque inferieure ou egale a 
100 ml/g d^termin^e selon la m6thode dite « m^thode de visco. intrinseque ». 

30 

Le copolymdre hydrosoluble et de preference faiblement ionique et hydrosoluble 
utilise selon 1' invention est obtenu par des proced^s connus de copolymerisation 
radicalaire en solution, en emulsion directe ou inverse, en suspension ou precipitation 
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dans des solvants appropries, en presence de systemes catalytiques et d'agents de 
transfert connus, ou encore par des precedes de polymerisation radicalaire contrdlee 
tels que la methode d^nomm^e Reversible Addition Fragmentation Transfer (RAFT), 
la methode denommee Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP), la methode 
5 d^nomm^e Nitroxide Mediated Polymerization (NMP) ou encore la methode 
denonmiee Cobaloxime Mediated Free Radical Polymerization. 

En fin de polymerisation ce copolymere peut eventuellement etre distille, et ses 
fonctions carboxyliques peuvent etre partiellement ou totalement neutralisees par vm 

10 ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une fonction neutralisante 
monovalente ou d'une fonction neutralisante polyvalente tels que par exemple pour 
la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe constitu^ par les cations 
alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le lithium, I'ammonium ou les 
amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou cycliques telles que par 

15 exemple la st^arylamine, les ^thanolamines (mono-, di-, triethanolamine), la mono et 
di^thylamine, la cyclohexylamine, la m^thylcyclohexylamine, Tamino methyl 
propanol, la morpholine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux choisis 
dans le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en particulier le 
magnesium et le calcium, ou encore le zmc, de mSme que par les cations trivalents, 

2 0 dont en particulier Taluminium, ou encore par certains cations de valence plus 6Ievee. 

Chaque agent de neutralisation intervient alors selon des taux de neutralisation 
propres a chaque fonction de valence. 

25 Selon une autre variante, le copolymere issu de la reaction de copolymerisation peut 
eventuellement avant ou aprfes la reaction de neutralisation totale ou partielle, etre 
traits et s^pare en plusieurs phases, selon des proc6d6s statiques ou dynamiques 
connus de I'honune du Tart, par un ou plusieurs solvants polaires appartenant 
notamment au groupe constitue par Teau, le methanol, I'^thanol, le propanol, 

30 risopropanol, les butanols, Tac^tone, le t6trahydrofurane ou leurs melanges. 

L'une des phases correspond alors au copolymfere utilise selon T invention comme 
agent permettant ram^lioration de la brillance. 
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L'invention conceme aussi ledit copolymere faiblement ionique et hydrosoluble 
disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greff6e 
sur au moins un monomere ethyldnique insature permettant Tamelioration de la 
brillance des papiers, des peintures et des plastiques. 

5 

Ainsi selon rinvention Tactivateur de brillance quel que soit Tangle de vision, c'est- 
a-dire un angle compris entre 20"" et 85°, et plus particulierement entre 45° et 75° est 
caracterise en ce qu'ii est le copolymere hydrosoluble, preferentiellement feublement 
ionique et hydrosoluble precite. 

10 

L'invention concerne aussi le procede de dispersion mettant en oeuvre ledit 
copolymere. 

Ce procede de dispersion selon l'invention se caracterise en ce que Ton utilise ledit 
15 copolymdre, et de mani^re particuliere en ce qu'on utilise de 0,05 % a 5 % en poids 
sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % ^1 2,5 % en poids sec dudit copolymere 
par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

20 Ce procede de dispersion en suspension aqueuse de matieres minerales selon 
l'invention est caracterise en ce que la matiere minerale est choisie parmi le 
carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le kaolin calcine, le talc, le gypse, 
I'oxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d'aluminiimi, le mica et le 
melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, 

2 5 carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calciimi avec le 
trihydroxyde d'alimiinium, ou encore les melanges avec des fibres synth^tiques ou 
naturelles ou encore les co-structures des min^raux comme les co-structures talc- 
carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, et est plus particulierement du 
carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, 

30 la calcite, la craie ou leurs melanges. 

L'invention concerne aussi le procede de broyage mettant en oeuvre ledit 
copolymere. 
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Ce precede de broyage en suspension aqueuse de matiSres min^rales selon 
r invention se caracterise en ce que Ton utilise ledit copolymere, et de mani&re 
particuliere en ce qu'on utilise de 0,05 % a S % en poids sec dudit copolymere par 
rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus particulierement en ce qu'on 
5 utilise de 0,1 % a 2,5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des 
charges et/ou pigments. 

Ce proced6 de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales selon 
r invention est caracterise en ce que la matiere minerale est choisie p2inni le 

10 carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le kaolin calcine, le talc, le gypse, 
Toxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d' aluminium, le mica et le 
melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, 
carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
trihydroxyde d'alimiinium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou 

15 naturelles ou encore les co-structures des min^raux comme les co-structures talc- 
carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, et est plus particulierement du 
carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, 
la calcite, la craie ou leurs melanges. 

20 Les suspensions aqueuses de charges et/ou pigments dispersees et/ou broyees selon 
r invention, se caracterisent en ce qu'elles contiennent ledit copolymere et plus 
particulierement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments, et encore plus 
particulierement 0,1 % i 2,5 % en poids sec dudit agent par rapport au poids sec total 

2 5 des charges et/ou pigments. 

Elles se caracterisent egalement en ce que la matiere minerale est choisie parmi le 
carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le kaolin calcine, le talc, le gypse, 
I'oxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le 
30 melange de ces charges entre elles, conune les melanges talc-carbonate de calcium, 
carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calciimi avec le 
trihydroxyde d'aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou 
naturelles ou encore les co-structures des mineraux conune les co-structures talc- 
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carbonate de calcium ou taic-dioxyde de titane, et est plus particulidrement du 
carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, 
la calcite, la craie ou leurs melanges. 

5 L' invention conceme 6galement Tutilisation desdites suspensions aqueuses de 
matiere minerale selon T invention dans le domaine papetier et plus precis^ment dans 
le couchage du papier. 

Les sauces de couchage selon T invention se caracterisent en ce qu'elles contiennent 
10 ledit copolymere et plus particulierement en ce qu'elles contiennent de 0,05 % a 5 % 
en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou 
pigments, et encore plus particulierement 0,1 % a 2,5 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec total des charges et/ou pigments. 

15 Les papiers couches selon I'invention se caracterisent en ce qu'ils contiennent ledit 
copolymere. 

II est a noter qu'im pigment brillant en couchage peut etre utilise comme pigment en 
charge de masse avec une moindre influence sur la retention des charges qu'un 
2 0 pigment de mSme finesse mais disperse avec un polyacrylate. 

Les compositions de peinture et de matiere plastique selon I'invention se 
caracterisent en ce qu'elles contiennent ledit copolymere. 

25 La portee et I'interet de I'invention seront mieux per9us grace aux exempies suivants 
qui ne sauraient etre limitatifs. 

Exempie 1 

30 

Get exempie conceme I'utilisation de copolymeres selon I'invention dans un procede 
de broyage de charges minerales. II conceme egalement Tutilisation des suspensions 
ainsi obtenues dans la fabrication de sauces de couchage papetieres, ces dites sauces 
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^tant utilisees pour coucher des papiers. Cet exemple conceme aussi la mesure de la 
brillance des papiers obtenus. 

Dans cet exemple pour les essais 1 et 2, le papier support utilise est un papier 
5 pr^couche avec un carbonate de calcium commercialise par la soci^te Omya sous le 
nom Covercarb^*^ 60ME, 

Ce papier support presente les caracteristiques suivantes : 

- un poids specifique 6gal a 82 g/m^ mesure selon la norme 1301 ISO 536 
10 - une blancheur R 457 + uv 6gale a 96 % mesuree selon la nomie ISO 2470 

- une blancheur R 457 - uv 6gale a 87 % mesuree selon la norme ISO 2470 

- une opacite egale a 89,5 % mesuree selon la norme DIN 53 146 

- une rugosity ^gale k 4,8 \im mesuree selon la norme ISO 8791-4 

15 Essai n^ 1 

Cet essai illustre Tart ant^rieur et met en oeuvre une suspension de carbonate de 
calciimi broyee avec 0,9 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de 
calcivim, d'un polyacrylate de sodium et de magn6sium de viscosite intrinseque egale 
a 7,8 ml/g selon la methode de visco. intrinseque pr6citee, et de granulometrie telle 
20 que 97 % en poids des particxiles ont un diametre inferieur a 2 fxm et 81 % en poids 
des particules ont im diametre inferieur a 1 ^m mesuree au Sedigraph*^ 5100. 

Ce carbonate de calcium a une demande en polymere cationique PDDPC 6gale a 
33990 \i Val/kg, cette demande en polymere cationique ^tant mesuree a Taide du 
25 titrateur Mettler DL 77 et du d^tecteur MUtec PCD 02 par la methode de titration 
cationique mettant en oeuvre 0,005 mole d'une solution de 20 % de chlorure de 
poly (N,N-dimethy 1-3, 5-dim6thylene-piperidium (PDDPC) vendu par Acros 
Organics. 

30 Ladite suspension entre ensuite dans la composition de la sauce de couchage a tester, 
composee de : 

80 parts en sec de la suspension aqueuse de carbonate de calcium k tester, 
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- 5 parts en sec d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium plus grossier, 
1 S parts de kaolin delamine, 

- 9,5 parts de liant, 

- 0,32 parts de carboxymethyl cellulose, 
5 - 0,6 part d'alcool polyvinylique, 

- 0, 1 S. part d'azurant optique, et 

- 0,4 part de stearate de calcium. 

et preparee a 68 % de concentration en matiere seche, comme suit. 

10 On melange, dans im recipient contenant 20 kg d'eau et 0,125 kg d'un polyacrylate 
de sodium de concentration en matiSre s^che egale ^ 42 % et de viscosity intrins^que 
6gale k 6,2 ml/g selon la methode dite methode de visco. intrins^que precitee, 
22,5 kg d'une suspension aqueuse, a 78,2 % de concentration en matiere seche, de 
carbonate de calcium plus grossier commercialise p£u: Omya sous la denomination 

15 Hydrocarb™ 60 et 356,5 kg d^une suspension aqueuse, a 78,5 % de concentration en 
mati&re s&che, de la suspension de carbonate de calcium a tester. 

Le melange des carbonates de calcium effectu6, on ajoute sous une vitesse 
d'agitation moyenne, 52,5 kg d*un kaolin ddlamin^ commercialis^e par Kaolin 
2 0 International B.V. sous la denomination Amazon™ 88. 

L' saltation est maintenue k vitesse moyenne pendant 15 minutes et apres verification 
visuelle de la presence ou non d'agglomerats, Tagitation est poursuivie jusqu'a la 
disparition des quelques agglomerats ou alors stoppee s'il n'y a pas d'agglomerats. 

25 

II est alors ajoute 7,5 kg d'une solution aqueuse ^ 15 % de concentration, de 
carboxymethyl cellulose precedemment dissoute pendant au moins 20 minutes a au 
moins 90** C et commercialisee par Noviant sous la denomination CMC Finnfix^ 10: 

30 On rajoute egalement 8,4 kg d'une solution aqueuse & 25 % de concentration, 
d'alcool polyvinylique precedemment dissout pendant au moins 20 minutes a au 
moins 90° C et commercialise par Clariant sous la denomination Mowiol™ 4-98. 
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Comme liant, on ajoute alors 28 kg d'lrne dispersion aqueuse a SO % en poids d'un 
styrene-butadiene commercialism par Dow Europe sous la denomination Dow Latex 
DL 940 et 38,5 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un copolymdre 
d'ester acrylique commercialise par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D. 

5 

Enfin sont ajoutes 1,9 kg d'azurant optique sous la forme d'un d6riv6 aqueux de 4,4- 
diaminostilb6ne-2,2-acide disulfonique commercialism par Bayer sous le nom 
Blancophor^^ P ainsi que 2,8 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % de concentration 
en matiere seche d'un stearate de calcivun vendu par Henkel-Nopco AS sous le nom 
10 Nopcote™C-104. 

Ces ajouts effectues, I'agitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 

Le pH de la sauce de couchage est alors control^ et T€gl6 k une valeur d'environ 9 a 
1 5 Taide d'une solution de soude klO%. 

La teneur en matiere sdche de la sauce de couchage est elle aussi contrdlee et r^gl^e h 
une valeur d*environ 68,5 % par ajout 6ventuel d'eau. 

20 La viscosite Brookfield™ de la sauce de couchage obtenue mesuree a 32^C k Taide 
du viscosimetre Brookfield'^'^ modele DV-II+ equipe du mobile correspondant est 
egale k 6100 mPa.s k 20 min ^ et 1800 mPa.s a 100 min 

La sauce de couchage obtenue sert a coucher des feuilles de papier support pr^cit6 k 

2 5 I'aide d'une coucheuse pilote Combiblades de la society Jagenberg GmbH ^quip6e 

d'une lame de 0,457 mm d'^paisseur. 

Une tete « long dwell » est utilis6e avec un angle de lame de 45^. La vitesse du 
couchage est de 1000 m/s et la couche moyenne d6pos^e est de 1 1 g/m^ sur chaque 

3 0 face du papier. 

L'humidite relative obtenue pour chaque papier est de I'ordre de 4,2 % a 4,6 % en 
poids pour poids. 
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Le papier ainsi couch^ est ensuite calandre a Taide d'une supercalandreuse k 9 zones 
de contact entre les dix rouleaux, commercialis^e par Kleinewefers. 

Le diamStre de calandrage fer est de 180 mm et de 270 mm par rapport au coton. 

5 

La mesure de la brillance 20'', 60"", 85° ISO 2813 du papier couche et calandre, qui 
consiste a passer la feuille de papier couche et calandre dans le brillancemetre de 
laboratoire de laboratoire BYK-Gardner « haze gloss » sur papier avec support de 
verre d^temiine le supercalandrage. 

Cette mesure de brillance etant faite, les echantillons de papier sont coupes en format 
DIN A3 et sont conditionnes dans une piece climatisee et selon la norme DIN EN 
20187 pour determination des valeurs de brillance 45° DIN et 75° DIN (DIN 54 502) 
et 75° TAPPL 

Les valeurs des diverses brillances figurent dans le tableau 1 situ^ en fin de I'essai 
n°2. 

Essai n° 2 

Get essai illustre T invention et met en oeuvre, comme agent d'aide au broyage, 1 .8 % 
en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere 
compost, exprime en poids, de : 

a) 3,0 % d'acide acrylique et 2,0 % d'acide maleique 

b) 94,0 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 
Ri represente Thydrogene 
R2 represente Thydrogene 
R represente le groupe vinyle 
R' represente le radical methyle 
avec m = p = 0;n=114;q=let (m+n+p)q =114 

c) 1,0 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 
R represente le groupe m^thacrylate 
A represente le radical propyle 
B represente le radical methyle 
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de viscosity intrinseque egale a 39,5 ml/g selon la m6thode dite m^thode de visco. 
intrinseque pr6citee (et egale a 30,3 ml/g selon la deuxieme methode) pour obtenir 
par un broyage en deux etapes, une suspension de carbonate de calcium a 74,7 % en 
poids de matiere seche et de granulom6trie telle que 98 % en poids des particules ont 
5 un diamdtre inf^rieur & 2 \xm et 78 % en poids des particules ont un diam^tre 
inferieur k 1 jim mesur^e au Sedigraph^** 5100. 

Ce precede de broyage en deux etapes consiste a broyer, au cours de la premiere 
etape, une suspension de carbonate de calcium de diametre moyen initial 6gal a 5 jim 
10 mesure a I'aide du granulometre Sedigraph^"^ 5100 en une suspension aqueuse de 
carbonate de calcium a une granulometrie telle que 62 % en poids des particules ont 
un diamfetre inferieur k 2 \xm et 37 % en poids des particules ont un diamfetre 
infSrieur a 1 ^m mesuree au S6digraph™ 5100, puis k broyer cette suspension k la 
granulometrie finale recherch^e. 

15 

A la fin du broyage, la viscosite Brookfield^*^ de la suspension est mesur6e k Taide 
d'un viscosim^tre Brookfield™ type RVT, a une temperature de 23 °C et une vitesse 
de rotation de 100 tours par minute avec le mobile ad^quat. 

20 On obtient une valeur de viscosite Brookfield^'^ egale a 750 mPa.s. 

Une heure apres la fin du broyage, on r6cup6re dans un flacon un 6chantillon de la 
suspension pigmentaire dont la granulometrie de cette suspension (98 % en poids des 
particules ont un diametre inferieur ^ 2 ^m et 78 % en poids des particules ont un 
25 diametre inferieur i 1 urn) est mesur6e a Taide d'un granulometre S6digraph™ 5100. 

Apres un temps de repos de 7 jours dans le flacon, la viscosite Brookfield™ de la 
suspension est mesuree par introduction, apres 5 minutes d' agitation du flacon, du 
mobile adequat du viscosimetre Brookfield^" type RVT, a une temperature de 23 °C 
30 et une vitesse de rotation de 100 tours par minute. On obtient une valeur de 680 
mPa.s qui constitue la valeur de viscosite Brookfield^'^ appelee viscosite 
Brookfield™ APAG (apres agitation). 
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La surface specifique BET dii pigment obtenu, determin^e selon la norme ISO 9277, 
est cgale k 7,5 mVg. 

La demande cationique du pigment obtenu, determinee selon la methode PDDPC 
5 precitee, est 6gale a 3850 Val/kg. 

Ladite suspension entre ensuite dans la composition de la sauce de couchage a tester, 
composee de : 

80 parts en sec de la suspension aqueuse de carbonate de calcium a tester, 
10 - 5 parts en sec d'une suspension aqueuse de carbonate de calcium plus grossier, 
1 5 parts de kaolin delamine, 
9,5 parts de liant, 

- 0,32 parts de carboxym6thyl cellulose, 

- 0,6 part d' alcool poly vinylique, 
15 - 0, 1 5 part d'azurant optique, et 

- 0,4 part de stearate de calciimi. 

et pr^par^e i 68 % de concentration en mati^re seche, conune suit. 

On melange, dans im recipient contenant 20 kg d*eau et 0,125 kg d'un polyacrylate 
20 de sodium de concentration en matiere seche egale a 42 % et de viscosity intrinseque 
6gale a 6,2 ml/g selon la methode dite methode de visco. intrinseque precitee, 
22,5 kg d'une suspension aqueuse, a 78,2 % de concentration en matiere seche, de 
csurbonate de calcium plus grossier commercialism par Omya sous la denomination 
Hydrocarb™ 60 et 375 kg de la suspension aqueuse a tester de carbonate de calcium 
25 selon T invention obtenue precedemment a 74,7 % de concentration en matiere seche. 

Le melange des carbonates de calcium effectue, on ajoute sous une vitesse 
d' agitation moyenne, 52,5 kg kaolin ddlamine commercialism par Kaolin 
International B.V. sous la denomination Amazon™ 88. 

30 

L' agitation est maintenue k vitesse moyenne pendant 15 minutes et apr^s verification 
visuelle de la presence ou non d'agglomerats, T agitation est poursuivie jusqu'a la 
disparition des quelques agglomerats ou alors stoppee s'il n'y a pas d'agglomerats. 
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II est alors ajout^ 7,5 kg d'^une solution aqueuse i 15 % de concentration, de 
carboxymethyl cellulose pr^cedemment dissoute pendant au moins 20 minutes k au 
moins 90^C et conunercialisee par Noviant sous la denomination CMC Finnfix™ 10. 

5 On rajoute ^galement 8,4 kg d'une solution aqueuse ^1 25 % de concentration, 
d'alcool polyvinylique precedemment dissout pendant au moins 20 minutes a au 
moins 90'^C et commercialise par Ciariant sous la denomination MowioF" 4-98. 

Conrnie liant, on ajoute alors 28 kg d'une dispersion aqueuse a 50 % en poids d*un 
10 styrdne-butadiene commercialise par Dow Europe sous la denomination Dow Latex 

DL 940 et 38,5 kg d'une dispersion aqueuse & 50 % en poids d'un copolymfere 

d'ester acrylique conunercialis^ par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D. 

Enfin sont ajout^s 1,9 kg d^azurant optique sous la forme d'lm diriwi aqueux de 4,4- 

diaminostilbene-2,2-acide disulfonique commercialise par Bayer sous le nom 
15 Blancophor™ P ainsi que 2,8 kg d'une dispersion aqueuse i 50 % de concentration 

en matiere s&che d'un st^arate de calcium vendu par Henkel-Nopco AS sous le nom 

Nopcote^ C-104. 

Ces ajouts effectues, I'agitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 

20 

Le pH de la sauce de couchage est alors controle et regl6 a ime valeur d'environ 9 a 
Taide d'lme solution de soude a 10 %. 

La teneur en matiere sdche de la sauce de couchage est elle aussi contrdl^e et r^gl^e a 
2 5 une valeur d'environ 68,5 % par ajout eventuel d'eau. 

La viscosity Brookfield^ de la sauce de couchage obtenue mesur^e k 32^C k Taide 
du viscosimetre Brookfield™ modele DV-II+ 6quip6 du mobile correspondant est 
egale a 3600 mPa.s a 20 min ' et 1200 mPa.s a 100 min 

30 

La sauce de couchage obtenue sert a coucher, avec le meme mode operatoire et le 
meme materiel que dans Tessai n^l, des feuilles de papier support pr^cit^ a I'aide 
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d'une coucheuse pilote Combiblades de la societe Jagenberg GmbH 6quipee d'une 
lame de 0,457 mm d'epaisseur. 

Le papier 6tant couche et calandr^ avec le meme mode op^ratoire et le meme 
5 materiel que dans Tessai n**l, on d6teraiine les valeurs de brillance 45'' DIN et 75*" 
DIN (DIN 54 502) et 75 ^ TAPPI avec ie meme mode op6ratoire et le meme materiel 
que dans I'essai n^l. 

Les valeurs des diverses brillances figurent dans le tableau 1 suivant. 

10 

TABLEAU 1 





Norme utilis^e 


unite 


Art ant^rieur 

Essai n" 1 


Invention 

Essai n° 2 


papier couch6 


DIN EN ISO 536 


g/m^ 


102 


105 


Brillance (TSTAPPI) OS 


TAPPI 


% 


75 


80 


Brillance (TSTAPPI) SS 


TAPPI 


% 


77 


82 


Brillance (75°DIN) OS 


DIN 54 502 


% 


46 


50 


Brillance (TS-'DIN) SS 


DIN 54 502 


% 


48 


54 


Brillance (45'»DIN) OS 


DIN 54 502 


% 


17 


23 


Brillance (45°DIN) SS 


DIN 54 502 


% 


19 


28 


Rugosit6 (PPS) 1.0 soft OS 


ISO 8791-4 


)xm 


0.610 


0.579 


Rugosity (PPS) 1.0 soft SS 


ISO 8791-4 


^m 


0.608 


0.530 



OS = Surface sup^rieure (Oberseite) 
15 SS = Cdt^ de la toile ou envers (Siebseite) 

La lecture du tableau permet de constater que le papier couche avec les sauces de 
couchages contenant les suspensions aqueuses de carbonate de calcium naturel selon 
20 I'invention montre une brillance plus elev^e quel que soit Tangle de vision, c'est-a- 
dire un angle compris entre 20"^ et 85°, et plus particulierement entre 45** et 75° et 
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une rugosite plus faible que le papier cbuch^ avec des sauces de couchage standard 
de Tart ant^rieur. 

5 

Exemple 2 

Get exemple conccme rutilisation de copolymeres selon rinvention dans un autre 
precede de broyage de charges minerales. II concerne egalement Tutilisation des 
suspensions ainsi obtenues dans la fabrication de sauces de couchage papetieres, ces 
10 dites sauces etant utilisees po\ir coucher des papiers. Get exemple concerne aussi la 
mesure de la brillance des papiers obtenus. 

Essai n° 3 

Get essai illustre Tart ant^rieur et met en oeuvre la suspension de carbonate de 
15 calciimi broyee de Tessai n° 1 et de granuiometrie telle que 97 % en poids des 
particules ont un diam^tre inf^rieur a 2 ^m et 81 % en poids des particules ont un 
diamdtre infi§rieur h 1 \xm mesur^e au S^digraph^*^ SI 00. 

Ladite suspension est dilute k une concentration ^gale a SO % en matiere seche, puis 
20 melang^e, dans un rapport 50 :6, a une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un 
copolymere d'ester acrylique commercialise par BASF sous la denomination 
Acronal^*^ S 360 D. 

La sauce de couchage ainsi obtenue sert k coucher des feuilles de papier support 
2 5 Synteape a Taide d'une coucheuse Erichsen. 

Le papier ainsi couche est ensuite calandr^ 4 fois a Taide d'une caiandreuse Dixon 
modele 8000 dont les dchantiilons de papier sont coupes en format DIN A3 et sont 
conditionnes dans une piece climatisee et selon la norme DIN EN 20187 poiu* 
30 determination des valeurs de brillance 20*", 60°, 85° ISO 2813 a Taide du 
brillancem^tre de laboratoire BYK-Gardner. 

Les resuitats obtenus sont : 
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Brillance 2120'' = 2,25 
Brillance4 60^ = 28 
Brillance 85** = 84,5. 

5 Essai n° 4 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'vui copolymere compose, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 
10 b) 89,4 % d'un monomfere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 
R2 represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
15 avec m = p = 0;n=114;q=let (m+n+p)q = 1 14 

c) 0,4 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe methacrylate 
A represente le radical propyle 
B represente le radical methyle 

20 

de viscosite intrinseque 6gale a 20,7 ml/g selon la methode dite m^thode de visco. 
intrinsSque precitee, pour obtenir k partir d'lm carbonate de calcium d'un diam^tre 
median de 15 pm, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy^ ayant une 
concentration en matiere sdche ^gale a 75 % en poids et ayant une granulometrie 
25 telle que 81 % en poids des particules ont im diametre inferieur a 1 \xm mesuree au 
Sedigraph^*^ 5100. 

Pour ce faire, on utilise un broyeur du type Dyno-MilF"^ a cylindre fixe et impulseur 
toumant, dont le corps broyant est constitu^ par des billes a base de zirconium de 
30 diametre compris dans Tintervalle 0,6 millimetre a 1 millimetre. 

Le volume total occupe par le corps broyant est de 1000 centimetres cubes tandis que 
sa masse est de 2700 g. 
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La chambre de broyage a un volume de 1400 centimetres cubes. 
La Vitesse circonferentielle du broyeur est de 10 metres par seconde. 
La suspension de pigment est recycl^e a raison de 40 litres par heure. 

5 La sortie du Dyno-Mill™ est munie d'un s6parateur de mailles 200 microns 
permettant de separer la suspension resultant du broyage et le corps broyant. 

La temperature lors de chaque essai de broyage est maintenue a environ 60°C. 

10 A la fin du broyage, la concentration en matidre sSche finale est ^gale k 74,7 % et la 
viscosity Brookfield^ de la suspension est mesuree a Paide d'un viscosim^tre 
Brookfield^ type RVT, a une temperature de 23**C et une vitesse de rotation de 100 
tours par minute avec le mobile adequat. 

1 5 On obtient une valeur de viscosite Brookfield™ ^gale a 7 12 mPa.s. 

Apres im temps de repos de 7 jours dans le flacon, la viscosity Brookfield™ de la 
suspension est mesuree par introduction, dans le flacon non agit6, du mobile adequat 
du viscosimetre Brookfield**^ type RVT, k ime temperature de 23^C et une vitesse de 
20 rotation de 100 tours par minute. On obtient une valeur de 2240 mPa.s qui constitue 
la valeur de viscosity Brookfield'*^'^ appel^e viscosity Brookfield™ AVAG (avant 
agitation). 

Les memes mesures de viscosite Brookfield™ sont egalement effectuees une fois le 
25 flacon agite pendant 5 minutes et constituent les resultats de viscosite APAG (apres 
agitation). On obtient 686 mPa.s. 

Ces mesures de viscosite Brookfield'^'^ ayant 6t€ effectuees, on procdde a la 
determination de la demande cationique du pigment obtenu. 

30 

Cette demiere, determinee selon la methode PDDPC pr^citee, est ^gale a 7050 \i 
Val/kg. 
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La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors dilute i SO % 
puis m^lang^e, a une dispersion aqueuse a SO % en poids d'un copolymSre d' ester 
acrylique commercialise par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D, dans 
les memes conditions et le meme rapport que Tessai n^ 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couchee sur le meme papier support que celui de Tessai n® 3. 

Les valeurs de brillance 20°, 60°, 85° ISO 2813 sont effectuees, a Taide du 
brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner, apres un quadruple calandrage effectue 
dans les memes conditions et avec le meme materiel que dans Tessai n° 3. 

Les resultats obtenus sont : 
Brillance i 20° = 4,2S 
Brillance a 60° = 44 
Brillance i 85° = 87,S, 

Essai n° S 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre 2,02 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere compose, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 

b) 89,5 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 

R2 represente I'hydrogene 

R represente le groupe methacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec m = p = 0 ; n = 1 14 ; q= 1 et (m+n+p)q =114 

c) 0,4 % d'lm monomere de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe vinyle 
A est absent 

B represente le radical methyle 

de viscosite intrinseque egale a 20,4 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
intrinseque precitee, pour obtenir a partir d'un carbonate de calcium d'un digunetre 
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median de 1 5 pm, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy6 ayant une 
concentration en matiere s6che 6gale & 75 % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 83 % en poids des particules ont im diametre inferieur a 1 jim mesur^e au 
Sedigraph^SlOO. 

5 

Pour ce faire, on utilise le meme equipement et le meme mode operatoire de broyage 
pour obtenir la suspension aqueuse de carbonate de calcium. 

Les resultats de concentration en matiere seche et de viscosite Brookfield^"^ obtenus 
10 avec la meme methode que Tessai n^4 sont les suivants : 

Concentration en matiere seche == 74,3 % 
Viscosite (To) = 613 mPa.s 
Viscosite AVAG (T7 jours) = 3030 mPa.s 
1 5 Viscosite APAG (T7 jouis) = 650 mPa.s 

Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant ete effectuees, on procede k la 
determination de la demande cationique du pigment obtenu. 

20 Cette demiere, d6termin6e selon la methode PDDPC pr6citee, est egale ^ 7180 (i 
Val/kg. 

La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors diluee a 50 % 
puis melang6e, a ime dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un copolymere d'ester 
25 acryiique commercialise par BASF sous la denomination AcronaF" S 360 D, dans 
les memes conditions et le meme rapport que Tessai n** 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couchee sur le meme papier support que celui de Tessai n** 3. 

Les valeurs de brillance 20"*, 60**, 85° ISO 2813 sont effectuees, h I'aide du 
30 brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner, apres un quadruple calandrage effectu6 
dans les memes conditions et avec le meme materiel que dans Tessai n° 3. 

Les resultats obtenus sont : 
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Brillancea20^ = 4,25 
Brillance a 60"" = 46 
Brillance a 85*^ = 89. 



5 

Essai n*^ 6 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copoiymere compost, exprime en poids, de : 
a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide methacrylique 
10 b) 87,0 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente l*hydrogene 
R2 represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical m^thyle 
15 avec m = p = 0;n=114;q=let (m+n+p)q =114 

c) 3,0 % d'un monomere de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe methacrylate 
A represente le groupe propyle 
B represente le radical m^thyle 

20 

de viscosity intrinseque egale a 23,2 ml/g selon la methode dite m^thode de visco. 
intrinseque precit6e, pour obtenir a partir d'im carbonate de calcium d'un diametre 
median de 15 ^im, ime suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une 
concentration en matiere seche egale a 75 % en poids et ayant une granulom6trie 
25 telle que 81 % en poids des particules ont un diametre inferieur a 1 ^m mesuree au 
Sedigraph™ 5100. 

Po\ur ce faire, on utilise le meme equipement et le mSme mode op^ratoire de broyage 
pour obtenir la suspension aqueuse de carbonate de calcium. 

30 

Les resultats de concentration en matiere seche et de viscosity Brookfield™ obtenus 
avec la meme methode que T essai n*^4 sont les suivants : 
Concentration en matiere seche = 77,0 % 
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Viscosite (To) = 648 mPa.s 

Viscosity AVAG (T? jours) = 2840 mPa.s 

Viscosite APAG (T7 jours) = 747 mPa.s 

Ces mesures de viscosity Brookfield™ ayant et6 effectu6es, on procede k la 
determination de la demande cationique du pigment obtenu. 

Cette demiere, deteraiinee selon la methode PDDPC precitee, est egale a 6900 |ui 
Val/kg. 

La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors diluee a SO % 
puis m^lang^e, k une dispersion aqueuse ^ SO % en poids d'un copolymere d' ester 
acrylique commercialism par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D, dans 
les memes conditions et le meme rapport que I'essai n^ 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couchee sur le meme papier support que celui de Tessai n^ 3. 
Les valeurs de brillance 20°, 60'', 8S° ISO 2813 sont effectu^es, k Taide du 
brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner, apres un quadruple calandrage effectu^ 
dans les mSmes conditions et avec le m§me materiel que dans Tessai n° 3. 

Les resultats obtenus sont : 
Brillance a 20° = 3,75 
Brillance a 60° = 43 
Brillance a 85° = 88,5. 

Essai n° 7 

Cet essai illustre 1' invention et met en oeuvre 2,08 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calciimi, d'un copolymere compost, exprime en poids, de : 

a) 8,7 % d'acide acrylique et 1,5 % d'acide m^thacrylique 

b) 87,0 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 
R2 represente Thydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
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R' represente le radical methyle 
avec m = p = 0 ; n = 1 14 ; q= 1 et (m+n+p)q =114 
c) 3»0 % d'un monom^re de formule (lib) dans laquelle 

R represente le groupe vinyle 
5 A est absent 

B represente le radical methyle 

de viscosity intrinseque 6gale a 20,0 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
intrinsfeque precitee, pour obtenir a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
10 median de IS pm, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une 
concentration en matiere seche £gale a 7S % en poids et ayant une granulometrie 
telle que 83 % en poids des particules ont im diametre inferieur a 1 \xm mesur^e au 
S6digraph™5100. 

1 5 Pour ce faire, on utilise le meme equipement et le meme mode operatoire de broyage 
pour obtenir la suspension aqueuse de carbonate de c£ilcium. 

Les resultats de concentration en matiere stche et de viscosite Brookfield^^ obtenus 
avec la meme methode que Tessai n°4 sont les suivants : 
Concentration en matiere seche = 74,3 % 
2 0 Viscosity (To) = 808 mPa.s 

Viscosity AVAG (T? joms) = 3000 mPa.s 
Viscosity APAG (T7 joure) = 802 mPa.s 

Ces mesures de viscosity Brookfield^'^ ayant 6t6 effectu6es, on proc^de k la 
2 5 determination de la demande cationique du pigment obtenu. 

Cette demiere, d6terminee selon la methode PDDPC precit6e, est egale a 7710 
Val/kg. 

30 La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors dilute & SO % 
puis melang^e, h ime dispersion aqueuse a SO % en poids d'lm copolym^re d'ester 
acrylique commercialism par BASF sous la denomination Acronal^*^ S 360 D, dans 
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les memes conditions et le meme rapport que I'essai n^ 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couchee sur le mSme papier support que celui de I'essai n^ 3. 

Les valeurs de brillance 20*", 60'', 85° ISO 2813 sont effectu6es, a Taide du 
5 brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner, apr^s un quadruple calandrage effectue 
dans les memes conditions et avec le meme materiel que dans Tessai n"" 3. 

Les resultats obtenus sont : 
Brillance a 20° = 5,0 
10 Brillance a 60° = 46 

Brillance a 85° = 90,5. 

Essai n° 8 

15 Get essai illustre Tart ant^rieur et met en oeuvre la suspension de carbonate de 
calcium vendue par la societe Omya sous le nom Hydrocarb™90ME. 

La valeur de brillance 75° TAPPI est alors mesuree a I'aide du brillance-metre de 
laboratoire apr^s couchage mais sans aucun calandrage. 

20 

Le r^sultat obtenu est Brillance 75° TAPPI = 27,3. 
Essai n° 9 

25 Get essai illustre Tinvention et met en ceuvre 1,21 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymere compost, exprime en poids, de : 

a) 6,0 % d'acide acrylique et 1 ,7 % d'acide m^thacrylique 

b) 87,2 % d'un monomdre de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogene 
30 R2 represente 1 'by drogene 

R represente le groupe m6thacrylate 

R' represente le radical methyle 

avec m = p = 0 ; n = 1 13 ; q= 1 et (m+n+p)q =113 
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et 5,0 % d'un monoriiere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente Thydrogdne 
R2 represente Thydrogdne 
R represente le groupe methacrylurethanne 
5 R' represente le radical methyle 

avec m = p = 0;n=113;q=let (m+n+p)q =113 

c) 0,1 % d'acrylate d'ethyle, 

10 de viscosity intrinseque dgale a 32,1 ml/g selon la m6thode dite mSthode de visco. 
intrinsdque pr^citee, pour obtenir a partir d'un carbonate de calcium d'un diam^tre 
median de 15 ^m, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broye ayant une 
concentration en matiere s^che egale k environ 76 % en poids et ayant une 
granulometrie telle que 91 % en poids des particules ont un diam^tre inferieur a 2 ^m 

1 5 mesur6e au Sedigraph™ 5 1 00. 

Pour ce faire, on utilise le meme equipement et le meme mode operatoire de broyage 
pour obtenir la suspension aqueuse de carbonate de calcium. 

Les r^sultats de concentration en matiere seche et de viscosite Brookfield™ (To) 
20 obtenus avec la meme methode que Tessai n°4 sont les suivants : 

Concentration en matiSre seche = 74,7 % 
Viscosite (To) = 295 mPa.s 

25 La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors diluee a 50 % 
puis melangee, a une dispersion aqueuse a 50 % en poids d'un copolymere d'ester 
acrylique commercialise par BASF sous la denomination Acronal^^ S 360 D, dans 
les memes conditions et le meme rapport que Tessai n° 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couchee sur le m6me papier support que celui de Tessai n° 3. 

30 

Les valeurs de brillance 75® TAPPI sont effectuees, a Taide du brillance-metre de 
laboratoire BYK-Gardner, sans calandrage efTectue dans les m§mes conditions et 
avec le mSme materiel que dans Tessai n? 3. 
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Le resultat obtenu est : 

Brillance 75° TAPPI = 46,3. 

5 Essai n° 10 

Cet essai illustre I'invention et met en oeuvre 1,60 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calcium, d'un copolymdre compose, exprime en poids, de : 

a) 1 1,8 % d'acide acrylique et 16,1 % d'acide m^thacrylique 

b) 69,1 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 
10 Ri represente I'hydrogene 

R2 represente Thydrogene 

R represente le groupe m^thacrylate 

R' represente le radical m^thyie 

avec m = p = 0;n==113;q=let (m+n4p)q =113 

15 et de 3,0 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 

Ri represente le radical m^thyle 
R2 represente Thydrogene 
R represente le groupe mdthacrylamide 
R' represente le radical m^thyle 

20 avec m = 3;p = 0;n = 9;q=let (m+n+p)q = 12, 

de viscosite intrinseque egale a 61,1 ml/g selon la methode dite methode de visco. 
intrinseque precitee, pour obtenir a partir d'un carbonate de calcium d'un diametre 
median de 1 5 |xm, une suspension aqueuse de carbonate de calcium broy^ ayant une 
25 concentration en matiere seche egale a 76 % en poids et ayant ime granulometrie 
telle que 92 % en poids des particules ont un diametre inf^rieur a 2 (xm mesur^e au 
Sedigraph^ 5100. 

Pour ce faire, on utilise le meme equipement et le mSme mode operatoire de broyage 
30 pour obtenir la suspension aqueuse de carbonate de calcium. 

Les resultats de concentration en matiere s6che et de viscosity Brookfield™ (To) 
obtenus avec la meme methode que T essai n*^4 sont les suivants : 
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Concentration en matiere seche = 76,0 % 
Viscosite (To) = 610 mPa.s 

La suspension aqueuse de carbonate de calcium ainsi obtenue est alors dilute & SO % 
5 puis melang^e, a une dispersion aqueuse & SO % en poids d'un copolymere d'ester 
acrylique commercialise par BASF sous la denomination Acronal™ S 360 D, dans 
les memes conditions et le meme rapport que I'essai n° 3 afin de former une sauce de 
couchage qui est couchee sur le meme papier support que celui de i'essai n^ 3. 

10 Les valeurs de briilance 75° TAPPI sont effectuees, a Taide du brillancemetre de 
laboratoire BYK-Gardner, sans calandrage effectue dans les memes conditions et 
avec le meme materiel que dans I'essai n° 3. 

Le rSsultat obtenu est : 
1 5 Briilance 75^ TAPPI = 50,0. 

La lecture des resultats de briilance des essais n^ 3 a 7 permet de constater que le 
papier couche avec les sauces de couchages contenant les suspensions aqueuses de 
carbonate de calcium selon I'invention montre ime briilance plus 61ev6e quel que soit 
20 Tangle de vision, c'est-a-dire un angle compris entre 20° et 85°, et plus 
particulierement entre 45° et 75° que le papier couche avec des sauces de couchage 
standard de Tart ant6rieur. 

La lecture des resultats de briilance des essais n° 8 a 10 permet de constater que le 
25 papier couche avec les sauces de couchages contenant les suspensions aqueuses de 
carbonate de calcium selon T invention montre une briilance plus 61evee meme pour 
un papier non calandr6. 

30 ExcmDle3 

Cet exemple conceme I'utilisation de copolymeres selon Tinvention dans un proced^ 
de dispersion de charges min^rales, et plus particulierement de carbonate de calcium. 
II conceme egalement Tutilisation des suspensions ainsi obtenues dans la fabrication 
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de sauces papetieres, ces dites sauces etant utilis^es pour coucher des papiers. Cet 
exemple conceme aussi la mesure de la brillance des papiers ainsi obtenus. 

Dans les essais correspondant a cet exemple, on commence par disperser une 
5 suspension de mati^res minerales, selon une des m^thodes bien connues de Thomme 
du metier. 

La viscosite desdites suspensions est determinee par la mise en oeuvre du meme 
mode operatoire et le meme materiel que ceux utilise dans T exemple 2. 

10 

Lesdites suspensions entrent ensuite dans la composition des sauces de couchage. 

Dans cet exemple, chacune des sauces de couchage est r^alisSe par la mise en oeuvre 
du meme mode operatoire et le meme materiel que ceux utilises dans I'exemple 2. 

15 

On mesure enfin la brillance de la feuille de papier couche et calandre, par la mise en 
oeuvre du meme mode operatoire et du meme materiel que ceux utilise dans 
Texemple 2. 

20 Essain^ 11 

Cet essai illustre Tart anterieur et met en oeuvre 0,49 % en poids sec, par rapport au 
poids sec de carbonate de calciimi, d^un polyacrylate neutralise de magnesium et de 
sodiimi de viscosity intrinseque egale a 7,8 ml/g selon la m^thode dite m^thode de 
visco. intrinseque precit6e, pour disperser dans Teau et k une concentration en 
2 5 mati^re seche egale k 72,2 %, un carbonate de calciimi de granulometrie telle que 
96 % en poids des particules ont un diamdtre inferieur a 2 \im et 74 % en poids des 
particules ont vm diametre inferieur a 1 Jim mesure au S6digraph^ 5100. 

Les resultats obtenus sont : 
30 Brillance a 20° = 2,70 
Brillance a 60° = 32 
Brillance a 85° = 86. 
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Essai 12 

Cet essai illustre T invention et met en oeuvre, selon le mSme mode op6ratoire que 
I'essai pr6c^dent, 0,77 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de 
calcium, du copolymgre de Tessai n? 2 selon T invention. 

Les resultats obtenus sont : 
Brillancea20° = 3,25 
Brillancea60° = 42 
Brillance a 85° = 87. 



Essai n° 13 

Cet essai illustre Tinvention et met en oeuvre, selon le meme mode op^ratoire que 
Tessai precedent, 0,87 % en poids sec, par rapport au poids sec de carbonate de 
calcium, du copolymdre de Tessai n'' 6 selon Tinvention. 

Les r6sultats obtenus sont : 
Brillance a 20^ = 2,75 
Brillance i60*» = 36 
Brillance a 85** = 86,5. 

La lecture des resultats de brillance des essais n° 11 a 1 3 permet de constater que le 
papier couche avec les sauces de couchages contenant les suspensions aqueuses de 
carbonate de calcium selon T invention montre une brillance plus elev^e que le papier 
couche avec des sauces de couchage standard de Tart anterieur. 



Exemple 4 



Cet exemple illustre un proced6 de fabrication de sauce de couchage et conceme 
I'utilisation de copolymeres selon Tinvention conrune additifs dans la suspension de 
matieres min^rales entrant dans la fabrication de sauces de couchage papetieres. Cet 
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exemple conceme aussi la ihesure de la brillance des papiers ainsi obtenus. Cet 
exeraple a enfin pour objet d'illustrer Tefficacite de copolymeres selon rinvention 
comme activateur de brillance des papiers couches. 

5 

Essai n*^ 14 

Cet essai est im essai temoin qui illustre une sauce de couchage ne mettant en oeuvre 
aucun ajout d'additif dans la suspension de ch2u*ges minerales. 

10 Ainsi, realise t'on, la sauce de couchage en melangeant tout d'abord une suspension 
de carbonate de calcium commercialisee par la societe OMYA sous le nom 
Covercarb™ 75ME, et une suspension de kaolin commercialisee par la societe 
HUBER sous le nom Hydragloss™ 90 correspondant a 100 parts en poids de pigment 
sec compost de 70 parts de carbonate de calcium et de 30 parts de kaolin, puis en 

1 5 ajoutant successivement pour ces 1 00 parts : 

- la quantite d'eau necessaire a I'obtention d'une suspension de concentration en 
matiere s&che ^gale a 60 %, 

- 1 part exprimSe en poids sec d'alcool polyvinylique vendu sous le nom Mowiol™ 
4-98 par la soci6t6 CLARIANT, 

20 - 1 part exprimee en poids sec de carboxymethyl cellulose vendu sous le nom 
Finnfix® 10 par la societe NO VI ANT, 

- 12 parts exprimees en poids sec d'lm latex styrene-butadiene commercialise par la 
societe DOW CHEMICAL sous le nom de DL966™ , 

- et 0,8 part en poids en I'^tat d'azurant optique Blancophor P™ conunercialise par la 
25 socidtd BAYER. 

Ces ajouts effectues, Tagitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 

Le pH de la sauce de couchage est alors contrdl6 et regl£ a une valeur de 8,6 a I'aide 
30 d'une solution de soude klO%, 

La teneur en matiere seche de la sauce de couchage est elle aussi controlee et r6gl6e a 
une valeur de 59,8 % par ajout eventuel d'eau. 
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La viscosite Brookfield^** de la sauce de couchage obtenue mesur6e k 32°C a I'aide 
du viscosimetre Brookfield™ modele RVT equipe du mobile correspondant est 6gale 
a 7020 mPa.s a 10 t/min et 1240 mPa.s a 100 t/min. 

5 On utilise ensuite cette sauce de couchage pour coucher une feuille de papier de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids specifique de 96 g/m^ au moyen d'une 
coucheuse de laboratoire K-Coater. 

Cette feuille de papier est ainsi couchee a 10 g/m^ puis secher dans une etuve non 
10 ventilee pendant S minutes a SO '^C. 

Le papier ainsi couche est ensuite calandre en 2 passages k Taide d'une calandreuse 
de laboratoire Ramisch type RK22HU a une temperature de 80®C et sous une 
pression de 40 bars. 

15 

Les dchantillons de papier calandre sont ensuite coupes en format DIN A3 et 
conditionnes dans une piSce climatis6e selon la norme DIN EN 20187 pour en 
determiner la valeur de brillance 75** TAPPI selon Lehmann k Taide du 
brillancemetre de laboratoire BYK-Gardner. 

20 

Le resultat obtenu est : 
Brillance i 75° TAPPI = 70,6. 

25 Essain^ IS 

Cet essai illustre T invention et met en ceuvre une sauce de couchage contenant un 
copolymere selon T invention ajout^ dans la suspension de charges min^rales. 

Ainsi, realise t'on, la sauce de couchage en melangeant tout d'abord une suspension 
30 de carbonate de calcium commercialisee par la societe OMYA sous le nom 
Covercarb™ 7SME, et une suspension de kaolin commercialisee par la society 
HUBER sous le nom Hydragioss™ 90 correspondant a 100 parts en poids de pigment 
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sec compose de 70 parts de carbonate de calcium et de 30 parts de kaolin, puis en 
ajoutant successivement pour ces 100 parts : 

0,35 part en poids sec du copolymere selon I'invention, 
5 le dit copolymere etant neutralise par la soude et 6tant constitu^ de : 

a) 5,9 % d'acide acrylique et 1 ,6 % d'acide m^thacrylique 

b) 92,5 % d'un monomere de formule (I) dans laquelle : 
Ri represente Thydrogene 
R2 represente I'hydrogene 
R represente le groupe methacrylate 
R' represente le radical methyle 
avec m = p = 0;n=113;q=let (m+n+p)q = 1 13, 

et ayant une viscosite intrins&que 6gale i 21,0 ml/g selon la methode dite methode de 
visco. intrinseque precit^e, 

- la quantite d'eau n^cessaire k Tobtention d'une suspension de concentration en 
mati&re s^che egale h 60 %, 

- 1 part exprimee en poids sec d*alcool polyvinylique vendu sous le nom Mowiol™ 
4-98 par la soci6t6 CLARIANT, 

- 1 part exprimee en poids sec de carboxym^thyl cellulose vendu sous le nom 
Firmfix® lOpar la societe NOVIANT, 

- 12 parts exprim^es en poids sec d*un latex styrene-butadiene commercialism par la 
soci6t6 DOW CHEMICAL sous le nom de DL966™, 

- et 0,8 part en poids en T^tat d'azurant optique Blancophor commercialise par la 
social BAYER, 

Ces ajouts effectu^s, T agitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 

Le pH de la sauce de couchage est alors control^ et regl6 k une valeur de 8,6 a I'aide 
d'une solution de soude a 10 %. 

La teneur en matiere sdche de la sauce de couchage est elle aussi contrdlee et regime k 
une valeur de 59,8 % par ajout eventuel d'eau. 
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La viscosite Brookfield™ de la sauce de couchage obtenue mesuree 32*^0 a Taide 
du viscosimetre Brookfield™ modele RVT 6quipe du mobile correspondant est egale 
a 9340 mPa.s a 10 t/min et 1640 mPa.s a 100 t/min. 

5 On utilise ensuite cette sauce de couchage pour coucher une feuille de papier de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids specifique de 96 g/m^ au moyen d'une 
coucheuse de laboratoire K-Coater selon le mSme mode operatoire et avec le mSme 
materiel que dans Tessai n^ 14. 

10 Le papier ainsi couche est ensuite calandre selon le meme mode operatoire et avec le 
meme materiel que dans I'essai n^ 14. 

La valeur de brillance 75° TAPPI selon Lehmann a Paide du brillancemetre de 
laboratoire B YK-Gardner est egale k 72,7. 

15 

Essain^ 16 

Cet essai illustre 1' invention et met en oeuvre une sauce de couchage contenant im 
copolym^re selon I'invention ajout6 dans la suspension de charges min^rales. 

20 

Ainsi, realise t'on, la sauce de couchage en melangeant tout d'abord tme suspension 
de carbonate de calcium commercialisee par la soci^te OMYA sous le nom 
Covercarb™ 75ME, et ime suspension de kaolin commercialisee par la societe 
HUBER sous le nom Hydragloss™ 90 correspondant a 100 parts en poids de pigment 
25 sec compost de 70 parts de carbonate de calcium et de 30 parts de kaolin, puis en 
ajoutant successivement pour ces 100 parts : 

- 0,70 part en poids sec du meme copolymdre selon T invention que celui mis en 
oeuvre dans I'essai precedent, 

- la quantity d'eau necessaire a Tobtention d'une suspension de concentration en 
3 0 matiere seche 6gale k 60 %, 

- 1 part exprimee en poids sec d'alcool poiyvinylique vendu sous le nom Mowiol™ 
4-98 par la society CLARIANT, 
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- 1 part exprimee en poids 'sec de carboxymethyl cellulose vendu sous le nom 
Finnfix® lOpar la society NOVIANT, 

- 12 parts exprimees en poids sec d'un latex styrfene-butadiene commercialise par la 
soci6te DOW CHEMICAL sous le nom de DL966™, 

5 - et 0,8 part en poids en T^tat d'azurant optique Blancophor commercialise par la 
society BAYER, 

Ces ajouts effectues, T agitation est maintenue pendant encore 15 minutes. 

10 Le pH de la sauce de couchage est alors controle et regl6 a une valeur de 8,6 a Taide 
d'une solution de sonde a 10 %. 

La teneur en matidre sdche de la sauce de couchage est elle aussi contrdlee et reglee a 
une valeur de 59,8 % par ajout eventuel d'eau. 

15 

La viscosity Brookfield^*^ de la sauce de couchage obtenue mesuree a 32°C a Taide 
du viscosimdtre Brookfield™ modele RVT 6quip6 du mobile correspondant est ^gale 
k 10000 mPa.s a 10 t/min et 1760 mPa.s a 100 t/min. 

20 On utilise ensuite cette sauce de couchage pour coucher une feuille de papier de 
dimensions 21 x 29,7 cm avec un poids specifique de 96 g/m^ au moyen d'une 
coucheuse de laboratoire K-Coater selon le meme mode operatoire et avec le meme 
materiel que dans Tessai n° 14. 

25 Le papier ainsi couche est ensuite calandre selon le mSme mode operatoire et avec le 
meme materiel que dans Tessai n° 14. 

La valeur de brillance 75** TAPPI selon Lehmann a Paide du brillancemetre de 
laboratoire BYK-Gardner est egale k 73,5. 

30 



La lecture des resultats de brill2mce des essais n® 14 a 16 permet de constater que le 
papier couche avec les sauces de couchages contenant les suspensions aqueuses de 
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carbonate de calcium additivi£es selon T invention montre une brillance plus elev6e 
que le papier couch^ avec des sauces de couchage standard. 

5 Exemple 5 

Cet exemple illustre un proc^dS de fabrication de sauce de couchage et conceme 
Tutilisation de copolymeres selon Tinvention comme additifs dans la fabrication de 
sauces de couchage papeti^res- Cet exemple conceme aussi la mesure de la brillance 
10 des papiers ainsi obtenus. Cet exemple a enfin pour objet d'illustrer Tefficacit^ de 
copolymeres selon T invention conune activateur de brillance des papiers couch6s. 

Pour ce faire, I'essai n"* 14 sert egalement de t^moin, Tessai n° 17 suivant illustrant 
rinvention. 

15 

Pour ce faire, on realise la sauce de couchage en melangeant tout d'abord ime 
suspension de carbonate de calcium commercialis6e par la soci6t^ OMYA sous le 
nom Covercarb™ 75ME, et une suspension de kaolin commercialis^e par la soci^te 
HUBER sous le nom Hydragloss™ 90 correspondant a 100 parts en poids de pigment 
20 sec compose de 70 parts de carbonate de calcium et de 30 parts de kaolin, puis en 
ajoutant successivement pour ces 100 parts: 

- la quantite d'eau necessaire h Tobtention d'une suspension de concentration en 
matidre sdche egale k 60 %, 

- 1 part exprimee en poids sec d'alcool polyvinylique vendu sous le nom Mowiol™ 
2 5 4-98 par la society CL ARIANT, 

- 1 part exprim6e en poids sec de carboxym^thyl cellulose vendu sous le nom 
Finnfix® 10 par la soci6t6 NOVIANT, 

- 12 parts exprimees en poids sec d'un latex styrdne-butadiene commercialism par la 
society DOW CHEMICAL sous le nom de DL966™ 

30 - 1,0 part en poids sec du meme copolymSre selon T invention que celui mis en oeuvre 
dans I'essai pr^c^dent, 

- et 0,8 part en poids en Tetat d'azurant optique Blancophor P^*^ commercialism par la 
societe BAYER. 
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Ces ajouts effectues, ragitation est maintenue pendant encore IS minutes. 

Le pH de la sauce de couchage est alors control^ et r^gle a une valeur de 8,6 a I'aide 
d'une solution de soude ^ 10 %. 

5 

La teneur en matiere stche de la sauce de couchage est elle aussi contrdl^e et regime k 
une valeur de 59,8 % par ajout 6ventuel d'eau. 

La viscosite Brookfield^^ de la sauce de couchage obtenue mesuree a 32^C a I'aide 
10 du viscosimetre Brookfield*^ modele RVT equipe du mobile correspondant est egale 
a 1250 mPa.s a 10 t/min et 340 mPa.s a 100 t/min. 

On utilise ensuite cette sauce de couchage pour coucher une feuille de papier de 
dimensions 21 x 29,7 cm avcc un poids specifique de 96 g/m^ au moyen d'lme 
15 coucheuse de laboratoire K-Coater selon le meme mode operatoire et avec le m6me 
materiel que dans I'essai n° 14. 

Le papier ainsi couche est ensuite calandr^ selon le mgme mode operatoire et avec le 
meme materiel que dans Pessai n° 14. 

20 

La valeur de brillance 75° TAPPI selon Lehmann a Taide du brillancemetre de 
laboratoire BYK-Gardner est egale a 73,0. 

La lecture des r6sultats de brillance des essais n° 14 et 17 permet de constater que le 
25 papier couch6 avec les sauces de couchages contenant le copolymSre selon 
rinvention utilise conune additif de la sauce de couchage montre une brillance plus 
elevee que le papier couche avec une sauce de couchage standard. 

30 Exemple 6 



Get exemple illustre une composition de peinture contenant le copolymere selon 
rinvention et conceme T utilisation de copoly meres selon T invention comme 
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activateur de brillant d'une peinture. Get exemple conceme aussi la mesure de la 
brillance de la peinture obtenue. 

Pour ce faire, on prepare les peintures glycero en melangeant successivement les 
5 composes snivants, exprim^s en poids sec : 

- 240,0 grammes de Synolac™ 6868 WL 75 (alkyde long en huile de Cray Valley) 
20,0 grammes de white spirit BT 

240,0 grammes de RL 60 (dioxyde de titane de Millenium) 
10 - 240,0 grammes de la suspension de carbonate de calcium a tester 

- 190,0 grammes de Synolac™ 6868 WL 75 (alkyde long en huile de Cray Valley) 
3,5 grammes d'un siccatif (Octa Soligen 69 de Borchers) 

- 20, 0 grammes de white spirit BT 

3,5 grammes d'un siccatif (Octa Soligen Calcium 10 de Borchers) 
15 - 20, 0 grammes de white spirit BT 

2 grammes d'antipeau (Borchinox M2 de Borchers) 

- 21 ,0 granunes de white spirit BT. 

Ces formulations de peinture effectuees, on en determine la valem de la brillance k 
0 20** en operant comme suit, k savoir que pour chaque peinture, deux applications sont 
faites sur carte contraste Leneta a la cale a 150 \im humide. Les applications sont 
repetees h 24 heures et 1 mois apres fabrication. 

Les mesvires sont ensuite realisees apres 7 jours et 1 mois de vieillissement. 

5 

L'appareil utilise est un brillance-metre Minolta MultiGloss 268 sous un angle de 
20^. Chaque valeur notee est la moyenne calcul6e sur les 2 cartes avec 5 points par 
carte. 

0 Essai n^ 18 

Cet essai illustre I'art anterieur et met en oeuvre une suspension de carbonate de 
calcium broyee a Taide d'un polyacrylate de sodium de I'art anterieur. 
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On obtient les valeurs suivantes : 

- Brillance sous 20** 7 jours (application k 24h) = 59 
• Brillance sous 20"* 1 mois (application a 24h) = 45 

5 - Brillance sous 20° 7 jours (application a 1 mois) = 67 

- Brillance sous 20° 1 mois (application a 1 mois) = 53. 



Essai n° 19 

10 Cet essai illustre T invention et met en oeuvre une suspension de carbonate de calcium 
broyee a Taide d'un copolymere selon Tinvention, 

le dit copolymdre 6tant neutralist par la triethanolamine et etant constitut de : 

a) 45,1 % d'acide acrylique et 0,55 % d'acide mtthacrylique 

b) 11 ,75 % d'un monom^re de fomiule (I) dans laquelle : 
15 Ri reprtsente Thydrogene 

R2 repr6sente Thydrogene 
R repr6sente le groupe mtthacrylate 
R' represente un radical allcyle k 15 atomes de carbone 
avec m=0, p=0, q=l et n = 50, 
20 c) 42,6 % d'acrylamide. 

On obtient les valeurs suivantes : 

- Brillance sous 20° 7 jours (application a 24h) = 65 

- Brillance sous 20° 1 mois (application a 24h) = 55 
25 - Brillance sous 20° 7 jours (application k 1 mois) = 71 

- Brillance sous 20° 1 mois (application a 1 mois) = 58. 

La lecture des resultats des essais n° 18 et n° 19 permet de constater Tefficacitt du 
copolymdre selon T invention comme activateur de brillance. 



30 
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REVENDICATIONS 

1- Utilisation d'lin copolymdre faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de brillance quel que soit Tangle de vision, c'est-i-dire un angle compris entre 20^ et 

5 85**, et plus particuliferement entre 45** et 75° caractdrisee en ce que ledit copolym^re 
dispose d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy poly alky lene glycol greffee sur 
au moins un monomere insature ethylenique et en ce que ledit copolym^re a une 
viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 ml/g determinee selon la methode dite 
« methode de visco. intrinseque ». 

10 

2- Utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de brillance quel que soit Tangle de vision, selon la revendication 1 caracterisSe en 
ce que ledit copolymere se compose d'au moins un monom&re de formule (I) : 



Ri 



R2 



15 dans laquelle 



20 



25 



m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inftrieur ou 
^gal&150, 

n repr^sente un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur ou 6gal a 
150, 

q represente xm nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et preferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical m6thyle ou ^thyle, 
R2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insaturde polym6risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
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acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylur^thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insatur^es, 
5 - R' repr^sente I'hydrogdne ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 

atomes de carbone, et represente pr6f6rentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
et en ce que ledit copolymere a une viscosite intrinseque inferieiu-e ou egale a 
10 100 ml/g determinde selon la methode dite « m6thode de visco. intrinseque. » 



15 



3- Utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de brillance quel que soit Tangle de vision, selon Tune des revendications 1 ou 2 
caracteris^e en ce que ledit copolymdre se compose : 

a) d'au moins un monomere anionique et a fonction carboxylique ou 
dicarboxylique ou phosphorique ou sulfonique ou leur melange. 



20 



25 



b) d'au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique etant 
constitue d'au moins un monomere de formule (I) : 



a) 



dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a 150, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et pr6f6rentiellement tel que 15 < (m+n+p)q ^ 120, 



58 



PCT/IB2003/OOS082 



Ri represente l*hydrogene ou le radical m^thyle ou ethyle, 
R2 reprtsente Thydrogdne ou Ic radical methyle ou Ethyle, 
R represente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s ur^thannes tels que les 
acrylurethanne, m^thacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylur^thanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
eunides ou des imides ^thyleniquement insaturees, 
R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 
atomes de carbone, et represente prefSrentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 a 12 atomes de carbone et trds preferentiellement 
un radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone. 

ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 

c ) eventuellement d*au moins un monomSre du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N-[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les esters insatures tels que le 
methacrylate de N-[2-(dim6thylamino) ethyl], ou Tacrylate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], les vinyliques tels que Pacetate de vinyle, la 
vinylpyrrolidone, le styrene, Talphamethylstyrene et leurs derives, ou d'au 
moins im monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 
ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3 -(acrylamide) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3- 
(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore d*au moins un 
monomere organosiliie ou organofluore, ou du melange de plusieurs de ces 
monomeres. 
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d) eventuellement d'au moins un monom^re possedant au moins deux 
insaturations ethyleniques appele monomere r^ticulant, 
le total des proportions des constituants a), b), c), et d) 6tant 6gal a 100 %, 
et en ce que ledit copolymere a une viscosity intrinseque inferieure ou egale k 
5 1 00 ml/g determinee selon la m6thode dite « methode de visco. intrinseque ». 



4- Utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de brillance quel que soit Tangle de vision, selon Tune des revendications 1 a 3 
caracteris^e en ce que le monomere organosilile est choisi parmi les molecules de 
1 0 formules (Ila) ou (lib) : 



avec fonnule (Ila) 




dans laquelle : 

15 

ml, pi, m2 et p2 representent xm nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou 6gal a ISO, 

nl et n2 representent im nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur 
ouegala ISO, 

20 - ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal ^ 1 et tel que 0 < 

(ml+nl+pl)ql < ISO et 0 < (m2+n2+p2)q2 < ISO, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
25 acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylur^thanne, a-a* dim^thyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others 
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allyliques ou viiiyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl^niquement insatur^es, 
- R4, R5, Rio et Rii, repr^sentent Thydrogene ou le radical methyle ou 
6thyle, 

5 - R^j R7, Rs et R9, representent des groupements lin6aires ou ramifids 

alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

R12 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
1 0 alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 

R-A-Si(OB)3 

15 dans laquelle : 

R represente im radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur6s urethannes tels que les 

20 acrylurethanne, m6thacrylurethanne, a-a' dim6thyl-isoprop6nyN 

benzylurethanne, allylurethanne, de mSme qu'au groupe des 6thers 
allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl6niquement insaturees, 
A est un groupement Eventuellement present, qui represente alors un 

2 5 radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical hydrocarbone ayant 1^4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monom^res, 

et en ce que le monomere reticulant est choisi dans le groupe constitue par le 
30 dimethacrylate d'ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, I'acrylate 

d*allyle, ies maleates d'allyle, le methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis- 
methacrylamide, le tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers 
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allyliques obtenus a partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le 
sucrose, ou choisi parmi les molecules de formule (III) : 




dans laquelle 



10 



15 



20 



25 



- m3, p3, m4 et p4 repr^sentent vm nombre de motifs d'oxyde d'alkylenfe 
inferieur ou Sgal k ISO, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne inferieur 
ou egal a 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3H-n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisabie, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal^ique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylur6thanne, a-a' dim^thyl-isoprop^nyl- 
benzylurdthaime, allylur6thanne, de m€me qu'au groupe des Others 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl^niquement insaturees, 

- Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- Ri6, Ri7, Ri8 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs de ces monomeres. 
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et en ce que ledit copolymere a une viscosity intrins&que inferieure ou egale k 
100 ml/g detennin^e selon la methode dite « methode de visco. intrinsdque ». 

5 S- Utilisation d'un copolymere faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de brillance quel que soit Tangle de vision, selon Tune des revendications 1 a 4 
caract6ris6e en ce que ledit copolymere est constitue, exprime en poids : 

a) de 2 % a 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 

10 monomere anionique k insaturation ethylenique et a fonction 

monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation Ethylenique et a 
fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou m^thacrylique ou 
encore les h^miesters de diacides tels que les monoesters en Ci a C4 des acides 
maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou k fonction dicarboxylique choisi 

15 parmi les monomdres a insaturation Ethylenique et fonction dicarboxylique tels 

que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, malEique, ou 
encore les anhydrides d'acides carboxyliques, tels que Tanhydride maleique ou 
a fonction sulfonique choisi parmi les monomEres k insaturation ethylEnique et 
k fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-mEthyl-propane-sulfonique, 

20 le methallylsulfonate de sodium, I'acide vinyl sulfonique et I'acide styrene 

sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les monomeres 
a insaturation ethylenique et a fonction phosphorique tels que Tacide vinyl 
phosphorique, le phosphate de methacrylate d' ethylene glycol, le phosphate de 
mEthacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylEne glycol, le 

25 phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs Ethoxylats ou bien encore k 

fonction phosphonique choisi parmi les monomeres k insaturation ethylenique 
et k fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs 
melanges. 



30 



b) de 2 a 9S % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique non ionique de formule (I) : 
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(I) 

dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
5 egalalSO, 

n represente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins 6gal 4 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
< 150, et pr6ferentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 

10 - Ri represente rhydrog^ne ou le radical m^thyle ou 6thyle, 

- Ra represente Thydrogfene ou le radical m^thyle ou 6thyle, 

R represente un radical contenant xme fonction insaturee polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu*au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, mal6ique, itaconique, crotonique, 

15 vinyiphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 

acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dim6thyi-isopropenyl- 
benzylurethanne, aliylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl^niquement insaturees, 

20 - R' represente Thydrogene ou un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 

atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbone ayant 1 a 12 atomes de carbone et tr^s preferentiellement 
im radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



25 



ou du melange de plusieurs monomeres de formule (I), 



c) de 0 % a 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
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10 



15 



acrylamide ou le N-[3-(diinethylamino) propyl] m^thacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou m^thacrylates d'alkyle, les esters insatur^s tels que le 
m6thacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Tacryiate de N-[2- 
(dimethylamino) ethyl], les vinyliques tels que Tac^tate de vinyle, la 
vinylpyrrolidone, le styrene, ralphamethylstyrene et leurs derives, ou d'au 
moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 
ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) 6thyl] trimethyl ammonium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3- 
(m^thacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore d'au moins un 
monom&re organofluor^, ou encore d'au moins un monomere organosilile 
choisi de maniere prSfSrentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 

avec formule (Ila) 




dans laquelle : 



20 - ml, pi, m2 et p2 repr^sentent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 

infirieur ou ^gal k ISO, 

nl et n2 repr6sentent im nombre de motifs d'oxyde d'6thyl6ne inf<§rieur 
ou egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal A 1 et tel que 0 < 
25 (ml+nl+pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

R3 represente un radical contenant xme fonction insaturde polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique. 
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vinylphtalique aihsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, m6thacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isoprop6nyl- 
benzylurethanne^ allylur^thanne, de meme qu'au groupe des Others 
allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 
5 amides ou des imides 6thyl6niquement insaturees, 

- R4, R5, Rio et Rii, representent I'hydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

- R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 

1 0 carbone, ou leur melange, 

- R12 repr^sente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 atomes de carbone,- 

- A et B sont des groupements ^ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 k 4 atomes de carbone, 

1 5 avec formule (lib) 

R-A-Si (OB)3 

dans laquelle : 

20 - R repr^sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 

appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, m6thacrylur6thanne, a-a' dimethyl-isoprop6nyl- 

25 benzylurethanne, allylurethanne, de m6me qu'au groupe des 6thers 

allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl^niquement insaturdes, 

A est un groupement 6ventuellement present, qui represente alors un 
radical hydrocarbon^ ayant 1 i 4 atomes de carbone, 
30 - B represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 



ou du melange de plusieurs de ces monomeres. 
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d) de 0 % a 3 % d'au moins un monomfere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d'ethyl^ne glycol, le 
trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d'allyle, le 
m^thyl&ne-bis-acrylamide» le m6thyl6ne-bis-methacrylamide, le 
5 tetrallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir 

de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou choisi parmi les 
molecules de formule (III) : 




10 ail) 

dans laquelle : 

ni3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d^alkyldne 
inf^rieur ou egal i 150, 

n3 et n4 representent im nombre de motifs d'oxyde d' ethylene infSrieur 
15 ou6galil50, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 ^ (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant ime fonction insaturee polym^risable, 
20 appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylur^thanne, a-a' dimethyl-isoprop6nyl- 
benzylur^thanne, allylurdthanne, de mSme qu'au groupe des Others 
25 allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 

amides ou des imides 6thyl6niquement insaturees, 
Ri4, Ri5, R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
6thyle, 
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Ri6, Ri7, Ri8 et Ki9, repr^sentent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 i 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal a 100 % 

et en ce que ledit copolymere a une viscosite intrinsdque inferieure ou egale a 

100 ml/g determinee selon la methode dite « m^thode de visco. intrins^que ». 

6- Utilisation d'un copolym&re faiblement ionique et hydrosoluble comme activateur 
de brillance quel que soit Tangle de vision, selon Time des revendications 1^5 
caract^ris6e en ce que ledit copolymere est sous sa forme acide ou partiellement ou 
totalement neutralist par im ou plusieurs agents de neutralisation disposant d'une 
fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction neutralisante 
polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le groupe 
constitut par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le lithium, 
r ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques et/ou 
cycliques telles que la stearylamine, les ethanolamines (mono-, di-, triethanolamine), 
la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la methylcyclohexylamine, T amino 
methyl propanol, la morpholine ou bien encore pour la fonction polyvalente ceux 
choisis dans le groupe constitue par les cations divalents alcalino-terreux, en 
particulier le magnesium et le calcium, ou encore le zinc, de meme que par les 
cations trivalents, dont en particulier Taliuninium, ou encore par certains cations de 
valence plus elevte. 

7- Activateur de brillance quel que soit Tangle de vision, c'est-&-dire un angle 
compris entre 20** et 85°, et plus particulierement entre 45° et 75° caracterise en ce 
qu'il est un copolymere hydrosoluble, de prtftrence faiblement ionique et 
hydrosoluble, disposant d'au moins une fonction alkoxy ou hydroxy polyalkylene 
glycol grefifee sur au moins un monomere insature ethylenique. 
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8- Activateur de brillance quel que soit I'angle de vision selon la revendication 7 
caracterise en ce qu*il est un copolymere hydrosoluble, de preference faiblement 
ionique et hydrosoluble, compose d'au moins un monomere de formule (I) : 




5 dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inferieur ou 
egal a ISO, 

n repr^sente un nombre de motifs d'oxyde d'ethylene inferieur ou egal a 
150, 

10 - 4 represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 

< 150, et pref^rentiellement tel que 15 < (m+n+p)q < 120, 
Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou 6thyle, 
R2 represente Thydrog^ne ou le radical methyle ou Sthyle, 
R represente un radical contenant xme fonction insaturee polym6risable, 

15 appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des Others 

20 allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 

amides ou des imides ethyleniquement insatur^es, 
R' represente I'hydrogene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 ii 40 
atomes de carbone, et represente pref^rentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 

25 un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone 

et en ce qu'il est un copolymere de viscosite intrinseque inferieure ou egale a 
100 ml/g determinee selon la methode dite « methode de visco. Intrinseque ». 
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9- Activateur de brillance ' quel que soit Tangle de vision selon Tune des 
revendications 7 ou 8 caracterise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble, de 
preference faiblement ionique et hydrosoluble, compost : 

a) d'au moins un monomere anionique et a fonction carboxylique ou 
dicarboxylique ou sulfonique ou phosphorique ou phosphonique ou leur 
melange. 



10 



b) d*au moins un monomere non ionique, le monomere non ionique etant 
constitue d'au moins un monomere de formjale (I) : 



a) 



dans laquelle : 

15 - m et p repr^sentent im nombre de motifs d'oxyde d'alkyltee inf^rieur ou 

egal^lSO, 

- n represente un nombre de motifs d'oxyde d'6thyldne inferieur ou egal a 
150, 

q represente un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 5 < (m+n+p)q 
20 < 1 50, et preferentiellement tel que 1 5 < (m+n+p)q < 1 20, 

Ri represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 
R2 represente Thydrogene ou le radical methyle ou ethyle, 

- R represente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

25 acrylique, m6thacrylique, maieique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylurethanne, methacrylurdthanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylur6thanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
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allyliques ou viriyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 
- R* repr6sente Thydrogdne ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 40 
atomes de carbone, et repr6sente preferentiellement un radical 
5 hydrocarbone ayant 14 12 atomes de carbone et trfes preferentiellement 

un radicEd hydrocarbon6 ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
ou du melange de plusieurs monomdres de formule (I), 

c ) eventuellement d*au moins un monomere du type acrylamide ou 
10 methacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 

acrylamide ou le N-[3-(dim6thylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 
melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 
les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les esters insatures tels que le 
methacrylate de N-[2-(dimcthylamino) ethyl], ou Tacrylate de N-[2- 

15 (dimethylamino) ethyl], les vinyliques tels que Tacetate de vinyle, la 

vinylpyrrolidone, le styrfene, Talphamethylstyrene et leurs derives, ou d'au 
moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 
ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl anunonium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 

20 sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 

sulfate de dimethyl diallyl 2immonium, le chlorure ou le sulfate de [3- 
(methacrylamido) propyl] trimethyl ammonium, ou encore d'au moins un 
monomere organosiliie ou organofluore, ou du melange de plusieurs de ces 
monomeres, 

25 

d) eventuellement d'au moins un monomdre possedant au moins deux 
insaturations ethyieniques appeie monomere reticulant. 



30 



le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant egal a 100 %, 

et en ce que ledit copolymere a une viscosite intrinsSque inferieure ou egale a 100 

ml/g determinee selon la methode dite « methode de visco. Intrinseque ». 
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10- Activateur de brillance quel que soit I'angle de vision selon Tune des 
revendications 7 a 9 caracterise en ce que le monomere organosilile est choisi panni 
ies molecules de formules (Ila) ou (lib) : 



avec formule (Ila) 




Rl2 



dans laquelle : 

ml, pi, m2 et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou 6gal a 1 50, 

10 - nl et n2 representent un nombre de motifs d*oxyde d' ethylene inf6rieur 

ou egal a 150, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins 6gal a 1 et tel que 0 < 
(ml+nl+pl)ql 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 ^ 150, 
r represente un nombre tel que 1 < r < 200, 

15 - R3 represente \m radical contenant ime fonction insatur^e polymerisable, 

appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures urethannes tels que les 
acrylur^thanne, m^thacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 

20 benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 

allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl6niquement insaturees, 
- R4, R5, Rio et Rm, representent Thydrogfene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

25 - R^, R7, Rg et R9, representent des groupements lindaires ou ramifi6s 

alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou aiylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

Ri2 represente un radical hydrocarbone ayant 1 a 40 atomes de carbone, 
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A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone, 

avec formule (lib) 
5 R-A-Si(OB)3 

dans laquelle : 

R repr^sente un radical contenant une fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

10 acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur^theinnes tels que les 
acrylurethanne, m^thacrylurethanne, a-a' dimethyl-isoprop6nyl- 
benzylur^thaime, allyliu-^thanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 

1 5 amides ou des imides ^thyl6niquement insatur^es, 

A est un groupement Eventuellement present, qui repr^sente alors un 

radical hydrocarbon^ ayant 1^4 atomes de carbone, 

B repr^sente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

20 ou du melange de plusieurs de ces monomeres, 

et en ce que le monomere r^ticulant est choisi dans le groupe constitu6 par le 
dim^thacrylate d' Ethylene glycol, le trimethylolpropanetriacrylate, T aery late 
d'allyle, les malEates d'allyle, le methylEne-bis-acrylamide, le mEthylene-bis- 
25 methacrylamide, le tEtrallyloxyEthane, les triallylcyanurates, les Ethers allyliques 

obtenus k partir de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose ou 
choisi parmi les molEcules de formule (III) : 
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dans laquelle : 



m3, p3, m4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'allcyldne 
inftrieur ou egal a 150, 

5 - n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d' Ethylene inferieur 

ou egal i 150, 

q3 et q4 representent un nombre entier au moins egal a 1 et tel que 0 < 
(m3+n3+p3)q3 < 150 et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 150, 
r* represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

10 - Ri3 represente un radical contenant ime fonction insatur^e polym^risable, 

appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m6thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 
vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur^thannes tels que les 
acrylurethanne, mSthacrylur^thanne, a-a* dimethyl-isoprop^nyl- 

15 benzylurethanne, allylur^thanne, de mSme qu'au groupe des ethers 

allyliques ou vinyliques substitu6s ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyleniquement insaturees, 

Ri4, Ri5» R20 et R21, representent Thydrogene ou le radical methyle ou 
ethyle, 

20 - R16, Ri7, Ri8 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 

alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 i 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements ^ventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
25 ou du melange de plusieurs de ces monomdres. 



11- Activateur de brillance quel que soit Tangle de vision selon Tune des 
revendications 7 ^ 10 caract^rise en ce qu'il est un copolymere hydrosoluble, de 
preference faiblement ionique et hydrosoluble, constitue, exprime en poids : 

30 

a) de 2 % a 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monomere anionique a insaturation ethylenique et a fonction 
monocarboxylique choisi parmi les monomeres a insaturation ethylenique et k 



wo 2004/041883 



74 



PCT/ra2003/005082 



fonction monocarboxylique tels que Tacide acrylique ou methacrylique ou 
encore les hemiesters de diacides tels que les monoesters en C| ^ C4des acides 
maleique ou itaconique, ou leurs melanges, ou a fonction dicarboxylique choisi 
parmi les monom6res a insaturation ethyl^nique et fonction dicarboxylique tels 
5 que I'acide crotonique, isocrotonique, cinnamique, itaconique, maleique, ou 

encore les anhydrides d*acides carboxyliques, tels que Panhydride maleique ou 
k fonction sulfonique choisi parmi les monomeres a insaturation ^tfayl^nique et 
k fonction sulfonique tels que I'acide acrylamido-m^thyl-propane-sulfonique, le 
m^thallylsulfonate de sodium, Tacide vinyl sulfonique et I'acide styr^ne 

10 sulfonique ou bien encore a fonction phosphorique choisi parmi les monomeres 

a insaturation ethyl^nique et k fonction phosphorique tels que Tacide vinyl 
phosphorique, le phosphate de methacrylate d' Ethylene glycol, le phosphate de 
m^thacrylate de propylene glycol, le phosphate d'acrylate d'ethylene glycol, le 
phosphate d'acrylate de propylene glycol et leurs ethoxylats ou bien encore k 

15 fonction phosphonique choisi parmi les monomeres a insaturation ethyl^nique 

et k fonction phosphonique tels que I'acide vinyl phosphonique, ou leurs 
melanges. 



20 



25 



b) de 2 4 95 % et encore plus particulierement de 5 % a 90 % d'au moins un 
monom^re a insaturation ^thyl^nique non ionique de formule (I) : 



R' 



a) 



dans laquelle : 

m et p representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene inf^rieur ou 
egal a ISO, 

n repr^sente un nombre de motifs d'oxyde d'^thylene inferieur ou ^gal a 
150, 

q repr^sente un nombre entier au moins ^gai k 1 et tel que 5 ^ (m+n+p)q 
< ISO, et pr^f^rentiellement tel que IS ^ (m+n+p)q < 120, 
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Ri represente rhydrogene ou le radical methyle ou 6thyle, 
R2 represente l*hydrogene ou le radical m6thyle ou cthyle, 
R represente un radical contenant une fonction insatur^e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
5 acrylique, methacrylique, mal^ique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur6thannes tels que les 
acryiurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 
benzylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 

1 0 amides ou des imides ^thy leniquement insaturees, 

R' represente Thydrogfene ou un radical hydrocarbon^ ayant 1 k 40 
atomes de carbone, et represente preferentiellement un radical 
hydrocarbon^ ayant 1 a 12 atomes de carbone et tres preferentiellement 
un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone» 

15 ou du melange de plusieurs monomdres de formule (I), 



c) de 0 % 4 50 % d'au moins un monomere du type acrylamide ou 
methacrylamide ou leurs derives tels que le N-[3-(dimethylamino) propyl] 
acrylamide ou le N"[3-(dimethylamino) propyl] methacrylamide, et leurs 

20 melanges, ou bien encore d'au moins un monomere non hydrosoluble tel que 

les acrylates ou methacrylates d'alkyle, les esters insatures tels que le 
methacrylate de N-[2-(dimethylamino) ethyl], ou Tacrylate de N-[2- 
(dimethyiamino) ethyl], les vinyliques tels que T acetate de vinyle, la 
vinylpyrrolidone, le styrine, I'alphamethylstyrene et leurs derives, ou d'au 

25 moins un monomere cationique ou ammonium quatemaire tels que le chlorure 

ou le sulfate de [2-(methacryloyloxy) ethyl] trimethyl anmionium, le chlorure 
ou le sulfate de [2-(acryloyloxy) ethyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de [3-(acrylamido) propyl] trimethyl ammonium, le chlorure ou le 
sulfate de dimethyl diallyl ammonium, le chlorure ou le sulfate de [3- 

30 (methacrylamido) propyl] trimethyl anunonium, ou encore d*au moins un 

monomere organofluore, ou encore d'au moins un monomere organosiliie 
choisi de maniere preferentielle parmi les molecules de formules (Ila) ou (lib) : 
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avec formule (Ila) 




-Si- 

I 

R9 



R 




10 R-ii 



R12 



-Jq2 



dans laquelle : 

5 - ml, pi, ml et p2 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkyl^ne 

inferieur ou egal k 1 SO, 

nl et n2 representent un nombre de motifs d'oxyde d' ethylene inferieur 
ou egal a 1 50, 

ql et q2 representent un nombre entier au moins egal k 1 et tel que 0 < 
10 (ml+nH-pl)ql < 150 et 0 < (m2+n2+p2)q2 < 150, 

r represente un nombre tel que 1 ^ r < 200, 

R3 represente un radical contenant ime fonction insatur^e polym^risable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 
acrylique, m^thacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

15 vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatur^s ur^thannes tels que les 

acrylur^thanne, methacrylur6thanne, a -a' dim6thyl-isoprop6nyl- 
benzylurethanne, allylxxrethanne, de meme qu'au groupe des Others 
allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 
amides ou des imides ethyl6niquement insaturees, 

20 - R4, Rs, Rio et Rii, representent Thydrogene ou le radical m^thyle ou 

ethyle, 

R6, R7, Rs et R9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou aikylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
carbone, ou leur melange, 
25 - R]2 represente un radical hydrocarbone ayant 1 & 40 atomes de carbone, 

A et B sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
avec formule (lib) 
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10 



15 



R-A-Si (OB)3 

dans laquelle : 

R reprSsente un radical contenant une fonction insatur^e polymerisable, 

appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur^thannes tels que les 

acrylurethanne, methacrylurethanne, a-a' dimethyl-isopropenyl- 

ben2ylurethanne, allylurethanne, de meme qu'au groupe des ethers 

allyliques ou vinyliques substitues ou non, ou encore au groupe des 

amides ou des imides ethyleniquement insatur^es, 

A est un groupement 6ventuellement present, qui repr6sente alors un 

radical hydrocarbone ayant I k4 atomes de carbone, 

B repr^sente un radical hydrocarbon^ ayant 1 a 4 atomes de carbone, 

ou du melange de plusieurs de ces monomeres. 



d) de 0 % i 3 % d'au moins un monomere reticulant choisi dans le groupe 
constitue par le dimethacrylate d'ethylene glycol, le 

20 trimethylolpropanetriacrylate, Tacrylate d'allyle, les maleates d^allyle, le 

methylene-bis-acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, le 
t^trallyloxyethane, les triallylcyanurates, les ethers allyliques obtenus a partir 
de polyols tels que le pentaerythritol, le sorbitol, le sucrose, ou choisi parmi les 
molecules de formule (III) : 

25 (III) 




-D--Si-0 -SKE 



R20 



R21 




O 



^13 



-Jq4 



dans laquelle : 
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- m3, p3, in4 et p4 representent un nombre de motifs d'oxyde d'alkylene 
inferieur ou ^gal k ISO, 

n3 et n4 representent un nombre de motifs d'oxyde d*cthyl6ne inferieur 
ou^gala ISO, 

5 - q3 et q4 representent un nombre entier au moins ^gal a 1 et tel que 0 < 

(m3+n3+p3)q3 < 1 SO et 0 < (m4+n4+p4)q4 < 1 50, 
r' represente un nombre tel que 1 < r' < 200, 

Ri3 represente un radical contenant ime fonction insaturee polymerisable, 
appartenant au groupe des vinyliques ainsi qu'au groupe des esters 

10 acrylique, methacrylique, maleique, itaconique, crotonique, 

vinylphtalique ainsi qu'au groupe des insatures ur^thannes tels que les 
acrylur^thanne, methacrylur^thanne, a-a* dimethyl-isopropenyl- 
benzylur^thanne, allylurethanne, de meme qu^au groupe des ethers 
allyliques ou vinyliques substitu^s ou non, ou encore au groupe des 

1 5 amides ou des imides ^thyieniquement insatur^es, 

Ri4, Ri5> R20 et 1^1, representent Thydrog^ne ou le radical methyle ou 
6thyle, 

R16, Ri7, R18 et Ri9, representent des groupements lineaires ou ramifies 
alkyle, ou aryle, ou alkylaryle, ou arylalkyle ayant 1 a 20 atomes de 
2 0 carbone, ou leur melange, 

D et E sont des groupements eventuellement presents, qui representent 
alors un radical hydrocarbone ayant 1 a 4 atomes de carbone. 



ou du melange de plusieurs de ces monomdres, 

25 

le total des proportions des constituants a), b), c), et d) etant ^gal a 100 %, 

et en ce qu'il est un copolymere de viscosite intrinseque inferieure ou egale a 100 

ml/g d^terminee selon la m^thode dite « methode de visco. intrinseque ». 

30 12- Activateur de brillance quel que soit Tangle de vision selon Tune des 
revendications 7 a 11 car2icterise en ce qu'il est un copolymere sous sa forme acide 
ou partiellement ou totalement neutralise par un ou plusieurs agents de neutralisation 
disposant d'une fonction neutralisante monovalente ou disposant d'une fonction 
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neutralisante polyvalente tels que pour la fonction monovalente ceux choisis dans le 
groupe constitue par les cations alcalins, en particulier le sodium, le potassium, le 
lithium, r ammonium ou les amines primaires, secondaires ou tertiaires aliphatiques 
et/ou cycliques telles que la st6arylamine, les ethanolamines (mono-, di-, 
5 tri^thanolaminc), la mono et diethylamine, la cyclohexylamine, la 
methylcyclohexylamine, I'amino methyl propanol, la morpholine, ou bien encore 
poxir la fonction polyvalente ceux choisis dans le groupe constitue par les cations 
divalents alcalino-terreux, en particulier le magnesium et le calcium, ou encore le 
zinc, de meme que par les cations trivalents, dont en particulier Talimiinium, ou 
10 encore par certains cations de valence plus elevee. 



13- Proc6d^ de dispersion en suspension aqueuse de mati^res min6rales caract^ris^ 
en ce que Ton utilise le copolymere selon Tune des revendications 1^6. 

15 

14- Proc^d^ de dispersion en suspension aqueuse de matieres min^rales selon la 
revendication 13 caract^ris^ en ce que Ton utilise de 0,05 % ^ 5 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 
particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % a 2,5 % en poids sec dudit copolymere 

2 0 par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

15- Proced6 de dispersion en suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune 
des revendications 13 ou 14 caracterise en ce que la matiere minerale est choisie 
parmi le carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le kaolin calcin^, le talc, le 

25 gypse, Toxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d'alimiinium, le 
mica et le melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de 
calcium, carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de 
calciiun avec le trihydroxyde d' aluminium, ou encore les melanges avec des fibres 
synth^tiques ou naturelles ou encore les co-structures des min^raux comme les co- 

30 structures talc-carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, et est 
pr^ferentiellement du carbonate de calcium tel que le carbonate de calcium naturel 
choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou leurs melanges. 
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16- Suspension aqueuse de niatieres min^rales dispers6es caract^ris^e en ce qu'elle 
contient ledit copolym^re, et plus particuliferement en ce qu'elle contient de 0,05 % a 
S % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 
pigments, et plus particulierement en ce qu'clle contient de 0,1 %h 2,5 % en poids 

5 sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

17- Suspension aqueuse de matieres minerales dispersees selon la revendication 16 
caracterisee en ce que la matifere minerale est choisie parmi le carbonate de calcium, 
les dolomies, le kaolin, le kaolin calcin6, le talc, le gypse, Toxyde de titane, le blanc 

10 satin ou encore le trihydroxyde d' aluminium, le mica et le melange de ces charges 
entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, czirbonate de calcium- 
kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d' aluminium, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 
encore les co-structures des mineraux conmie les co-structures talc-carbonate de 

15 calcium ou talc-dioxyde de titane, et est pr^f^rentiellement du carbonate de calcium 
tel que le carbonate de calciimi naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou 
leurs melanges. 

18- Procede de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales caracterise en 
20 ce que Ton utilise le copolymere selon Time des revendications 1 a 6. 

19- Procede de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales selon la 
revendication 18 caracteris6 en ce que Ton utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments, et plus 

25 particulierement en ce qu'on utilise de 0,1 % i 2,5 % en poids sec dudit copolymere 
par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

20- Proc6d6 de broyage en suspension aqueuse de matieres minerales selon Tune des 
revendications 18 ou 19 caracterise en ce que la matiere minerale est choisie parmi le 

30 carbonate de calcium, les dolomies, le kaolin, le kaolin calcine, le talc, le gypse, 
Toxyde de titane, le blanc satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le 
melange de ces charges entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, 
carbonate de calcium-kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le 
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trihydroxyde d'aluminium, oil encore les melanges avec des fibres synthetiques ou 
naturelles ou encore les co-structures des mineraux comme les co-structures talc- 
carbonate de calcium ou talc-dioxyde de titane, et est pr6f6rentiellement du carbonate 
de calcium tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, 
5 la craie ou leurs melanges. 

21- Suspension aqueuse de matieres minerales broy^e caract^risee en ce qu*elle 
contient ledit copolymere, et plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 % h 
5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou 

10 pigments, et plus particulierement en ce qu'elle contient de 0,1 % a 2,5 % en poids 
sec dudit copolymere par rapport au poids sec des charges et/ou pigments. 

22- Suspension aqueuse de matidres minerales broyees selon la revendication 21 
caracterisee en ce que la matiere minerale est choisie parmi le carbonate de calcium, 

15 les dolomies, le kaolin, le kaolin calcind, le talc, le gypse, Toxyde de titane, le blanc 
satin ou encore le trihydroxyde d'aluminium, le mica et le melange de ces charges 
entre elles, comme les melanges talc-carbonate de calcium, carbonate de calciimi- 
kaolin, ou encore les melanges de carbonate de calcium avec le trihydroxyde 
d'aluminiimi, ou encore les melanges avec des fibres synthetiques ou naturelles ou 

20 encore les co-structures des mineraux conune les co-structures talc-carbonate de 
calcium ou talc-dioxyde de titane, et est pr6f6rentiellement du carbonate de calcium 
tel que le carbonate de calcium naturel choisi parmi le marbre, la calcite, la craie ou 
levirs melanges. 

25 23- Utilisation de la suspension aqueuse de matieres minerales selon I'lme 
quelconque des revendications 16 et 17 ou 21 et 22 dans le domaine papetier et plus 
particulierement dans le couchage du papier. 

24- Proc^d6 de fabrication de sauce de couchage caract^rise en ce que Ton utilise le 
30 copolymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 6. 

25- Proced6 de fabrication de sauce de couchage selon la revendication 24 
caracterise en ce que Ton utilise de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit copolymere par 
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rapport au poids sec des matieres minerales, et plus particulierement en ce qu'on 
utilise de 0,1 % 4 2,5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids sec des 
matieres minerales. 

5 26- Sauce de couchage caracteris^e en ce qu'elle contient ledit copolymere, et plus 
particulierement en ce qu'elle contient de 0,05 % a 5 % en poids sec dudit 
copolymere par rapport au poids sec total des matieres minerales, et encore plus 
particulierement 0,1 % a 2,5 % en poids sec dudit copolymere par rapport au poids 
sec total des matidres minerales. 

10 

27- Papier couche caracterise en ce qu'il contient le copolymere selon Tune 
quelconque des revendications I k6. 

28- Composition de peinture caracteris^e en ce qu'elle contient le copolymere selon 
15 Tune quelconque des revendications 1 a 6. 

29- Composition de matiere plastique caracteris^e en ce qu'elle contient le 
copolymere selon Tune quelconque des revendications 1 i 6. 
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Cadre I Observations - lorsqu'il a M estlmd que certaines revenctications no pouvalem pas faire I'objet d*iine recherch i 
(suite du point 1 de la premiere feuille) 



Conformomont 4 Partldo 172)a). certaines ravencfications n'ont pas fait fobjat d'une rechercha pour las motifs sufvants: 



□ 



Lee revendications 

SB rapportent a iin objet k I'egard duquel ('administration n'est pas tenue da prooacier k ta re^erche, k savoir: 



I I Lee revendicationB 

— sd rapportent k dss parties de la demanda intemationaJe qui ne remplissent pas suffisammant les conditions prescrites pour 
qu'une rechercfie significative pulsse etre effectu^, en particuller: 



3. I I Lss revendications n<» 

— sent oes revendications d^pendantes et ne sont pas rtidigaes oonrormament aux dispositions de la deuxl^me et de ia 
troisieme phrases de la regie 6.4 .a). 

Cadre II Observationd - lorsqu'il y a absence d*unlt^ da Hnvention (suite du point 2 de la premise leuille) 

L*administrafion charg^e de la recherche intemationale a trouve plusiaurs inventions dans la demande intemationale. asavoin 

voir feuille supplementaire 



1 . nri Comma toutes les taxes addltionnelles ont payees dans tes ddlais par le d^posant, le present rapport de recherche 
LXJ intemationala porte sur toutes tes revendlcaUons pou/ant faire robjet tfune recherche. 

Comme toutes Iob rochorches portent sur loc revendicafions qui s'y pretaient ont pu dtro offectuees sans effort particulier 
jusanant una taxe addraormBne. radntinistration n'a soiiicite le paiemeni aaucune taxe de cene nature. 



3. I I Comme une partie seuiement des taxes addiUonneDes demandees a dte pay^ dans les ddlals par le ddposant le present 
I — I rapport de recherche intemationale ne porte que sur tes revendications pour lesqualles les taxes ont 6t6 payees, k savoir 
les revendications n " 



4. I I Aucune taxe additionnelle demandde n'a etd paySe dans les d^lais par le d^posant En consequence, le pr6sent rapport 
' — ' de recherche intemationale ne ports qua sur rinventton mentlonnee en premlar lieu dans les revendicaiions; eite est 
couverte par les revendlcatbns n °* 



Remarque quant k ia reserve | | Les taxes adcfittonnettes etaient accontpagnees dune rdsen^e de la pan du ddposar L 

pf| Le paiement des taxes addltionnelies n'etait assort! d'aucuna resent. 
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OemandeintamationaieNo. PCT/ IB 03 /D5082 



SUITE DES RENSEIGNEMENTS INDIQUES SUR PCT/ISA/ 210 



L' administration chargde de la recherche Internationale a trouvS 
plusieurs (groupes d') Inventions dans la demande Internationale, 

a savoir: 

1. revendlcations: l(part)-9(part ),ll(part)-29 (part) 

Un copolymere et son utilisation, le dit copolymere 6tant 
lonique hydrosoluble et disposant d'au molns une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greff^e, le d1t 
copolymere ayant une viscosite Intrinseque infer ieure ou 
egale a 100 ml/g 



2. revendlcations: 3{part)-7,9(part),10,ll{part)-29(part) 

Un copolymere et son utilisation, le dit copolymere etant 
lonique hydrosoluble et disposant d'au molns une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee, le dit 
copolymere ayant une viscosite intrinseque inferieure ou 
egale a 100 ml/g, 

le copolymere comportant de plus des monomere tels que 
decrits dans 1 'option c) de la rev. 3, ceci incluant les 
monomeres de formules I la et lib 



3. revendlcations: 3(part)-,7,9{part),10,ll(part)-29(part) 

Un copolymere et son utilisation, le dit copolymere etant 
lonique hydrosoluble et disposant d'au molns une fonction 
alkoxy ou hydroxy polyalkylene glycol greffee, le dit 
copolymere ayant une viscosity intrinsdque 1nf6r1eure ou 
egale a 100 ml/g, 

1e copolymere comportant de plus des monomere tels que 
decrits dans I'optlon d) de la rev. 3, ceci incluant les 
monomeres de formule III 
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